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RIASSUNTO 
L’approvvigionamento dell'acqua per usi potabili ed agricoli, rappresenta una delle maggiori 
emergenze che i governi, sia di paesi economicamente evoluti che in via di sviluppo, devono 
affrontare in tempi rapidi. La continua richiesta di questo bene prezioso, l’inquinamento diffuso e i 
recenti mutamenti climatici hanno portato alla diminuzione della già limitata quantità d’acqua dolce 
disponibile, rendendo assolutamente necessario affrontare con metodi rigorosamente scientifici le 
problematiche legate alla protezione di questa risorsa. 
Nelle indagini idrogeologiche un importante strumento per la comprensione della struttura di un 
acquifero è dato dalla composizione isotopica dell'ossigeno (δ18O) e dell’idrogeno (δD), definita come 
la deviazione in parti per mille del rapporto isotopico di un campione rispetto ad uno standard di 
riferimento, che nel caso delle acque è rappresentato dalla composizione isotopica media oceanica. 
Ogni indagine idrogeologica deve partire dalla conoscenza delle caratteristiche idrogeochimiche della 
fonte di alimentazione delle acque superficiali e di falda che, nella quasi totalità dei casi, è 
identificabile con le acque meteoriche. 
Questo dottorato si pone come obiettivo la caratterizzazione ad alta risoluzione spaziale della 
composizione di ossigeno e idrogeno nelle acque meteoriche del Friuli-Venezia Giulia, a questo scopo 
le acque provenienti dal 20 pluviometri dislocati in tutta la regione sono state raccolte mensilmente 
e analizzate tramite IRMS e CRDS per determinarne la composizioni isotopica di idrogeno e ossigeno. 
Il periodo di campionamento va dal 2004 al 2011, con alcuni pluviometri, L1 ed L3, attivi dalla prima 
metà degli anni 80. 
I risultati delle analisi mostrano un 18O variabile nella regione, con valori medi pluriannuali pesati 
per la quantità di precipitazione intorno al -6‰ per i pluviometri costieri e di pianura, tra il -7‰ ed il 
-8‰per i pluviometri situati in valli nell’entroterra intorno al -9‰ per i pluviometri situati in quota. 
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La composizione isotopica dell’ossigeno è stata confrontata con temperatura e quantità di 
precipitazioni per determinare quale sia l’influenza di questi fattori sulla distribuzione del 18O nelle 
precipitazioni della regione. 
Dai confronti è emerso che i siti in montagna sono fortemente influenzati dalla temperatura, 
influenza che diminuisce mano a mano che ci si avvicina alla costa. L’ammontare della precipitazione 
non sembra avere effetti consistenti sulla composizione isotopica, sono state osservate delle 
correlazioni positive tra quantità di precipitazioni e aumento dei valori di 18O e D, dovute però ad 
un aumento della temperatura corrispondente all’evento di precipitazione. 
I pluviometri L1 ed L3, situati a Basovizza e Trieste mostrano dei valori meno negativi di quanto la 
temperatura non farebbe supporre, per chiarire le cause di queste anomalie la zona di Trieste è stata 
oggetto di un’ulteriore monitoraggio su base giornaliera. 
I valori di 18O e d dei singoli eventi di pioggia così ottenuti, confrontati con le retrotraiettorie delle 
masse d’aria che hanno dato origine alle precipitazioni, hanno evidenziato una forte influenza della 
provenienza delle precipitazioni sulla composizione isotopica delle precipitazioni nella zona di 
Trieste. 
Utilizzando i valori mensili di 18O e D è stata elaborata una linea locale per le acque meteoriche 
(LMWL) di equazione: 
D = 7,98* 18O + 10,62 
La LMWL ottenuta per il Friuli Venezia Giulia ha valori molto simili alla linea relativa alle precipitazioni 
globali (Craig, 1961) ed a quella determinata per l’Italia del nord (Longinelli e Selmo, 2003). 
È stato poi calcolato il gradiente isotopico verticale, ovvero la variazione della composizione isotopica 
all’aumentare della quota, del 18O utilizzando i valori medi pesati pluriannuali. Il gradiente medio 
per la regione risulta essere -0.17‰ ogni 100 m di quota. 
Infine si è cercato di dare una caratterizzazione isotopica di alcune acque superficiali della valle del 
But: il torrente But, quattro sorgenti in destra But e due sorgenti in sinistra But. Dalle analisi sono 
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emersi tre andamenti ben distinti per le sorgenti e la difficoltà di situare nell’area l’origine di una 
esse, il Fontanone, suggerendo la necessità di ulteriori indagini. 
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CAPITOLO I 
INTRODUZIONE 
 
L’approvvigionamento dell'acqua per usi potabili ed agricoli, rappresenta una delle maggiori 
emergenze che i governi, sia di paesi economicamente evoluti che in via di sviluppo, devono 
affrontare in tempi rapidi. Le richieste crescenti di questo bene indispensabile, sovrapposte ad un 
inquinamento diffuso e ad evidenti mutazioni del clima, hanno già prodotto effetti dannosi come 
l’abbassamento della falda freatica, con tutte le conseguenze che ne derivano. Questo scenario, 
segnalato da tempo dalla comunità scientifica, rende assolutamente necessario affrontare con metodi 
rigorosamente scientifici queste problematiche complesse. 
Un primo importantissimo passo nelle ricerche idrogeologiche è la conoscenza delle 
caratteristiche idrogeochimiche della fonte di alimentazione delle acque superficiali e di falda che, 
nella quasi totalità dei casi, è identificabile con le acque meteoriche 
E' indispensabile disporre di informazioni basate sugli isotopi stabili e instabili degli elementi 
costitutivi dell'acqua (H e O), che sono riconosciute come il primo importantissimo passo verso la 
comprensione dell’origine e le modalità di circolazione delle acque stesse dato che questi possono 
fornire informazioni estremamente affidabili. 
La composizione isotopica dell'ossigeno (δ18O) e dell’idrogeno (δD) viene definita come la 
deviazione in parti per mille del rapporto isotopico di un campione rispetto ad uno standard di 
riferimento, che nel caso delle acque è rappresentato dalla composizione isotopica media oceanica. 
Le variazioni di questi due parametri nelle acque naturali sono attribuibili alle diverse proprietà delle 
molecole “leggere” e “pesanti” dell'acqua durante i processi di evaporazione-condensazione, 
descrivibili in termini di effetti cinetici e scambi isotopici in reazioni all’equilibrio (Fontes, 1980). I 
movimenti verticali ed orizzontali delle masse d’aria comportano il progressivo impoverimento 
isotopico dell'acqua residuale (e.g. Dansgaard, 1964; Craig and Gordon, 1965). Nel caso dell’ossigeno, 
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ad esempio, ciò comporta la negativizzazione del 18O delle precipitazioni col procedere dei fenomeni 
di condensazione. Poiché l'O e l'H sono elementi chimici caratterizzati da un comportamento 
conservativo quasi ideale nel processo di interazione acqua-roccia, le caratteristiche isotopiche 
associate alle precipitazioni all’interno di un certo bacino saranno mantenute dalle acque di falda fino 
all’emergenza, a meno di processi di diluizione o mescolamenti tra acque con diversa composizione 
isotopica (Fontes, 1980). Ciò permette l’identificazione delle aree di ricarica delle falde e dei bacini 
idrografici dei corsi d’acqua superficiali. 
Fin dagli anni sessanta è operativo un programma, nato da una collaborazione tra la IAEA 
(International Atomic Energy Agency) ed il  WMO (World Meterological Organization), per la gestione 
di una rete per il monitoraggio della composizione isotopica di ossigeno e idrogeno nelle 
precipitazioni, GNIP (Global Netowork of Isotopes in Precipitation) Questo ha portato alla creazione 
del più grande database mondiale per la composizione isotopica delle acque meteoriche (fig. 1-1). 
 
Fig. 1-1: La figura mostra le stazioni appartenenti al del GNIP (Global Isotope Network Precipitation) nel 2001, dal report del 
terzo incontro del comitato scientifico del GNIP. 
 
Capitolo 1 – Introduzione 
6 
 
Per quanto fornisca una buona descrizione della composizione isotopica delle piogge a livello 
globale, la rete non ha una risoluzione spaziale tale da permettere di esaminare nel dettaglio 
fenomeni su scala locale. 
Successivamente sono stati effettuati vari studi, a livello nazionale e internazionale per di 
monitorare e descrivere la composizione isotopica delle precipitazioni di una data area.  
In particolare per l’Italia l’unica descrizione su scala nazionale è stata effettuata da Longinelli e Selmo 
nel 2003. 
Scopo del lavoro 
Questo lavoro si inserisce tra i tentativi di comprendere e descrivere in maniera più 
approfondita, affiancandosi a lavori su scala globale e nazionale, la variazione della composizione 
isotopica di ossigeno e idrogeno nelle precipitazioni locali, in maniera da fornire un punto di partenza 
e un supporto ad indagini idrogeologiche che coinvolgono l’area del Friuli. 
Si è cercato di ottenere questo attraverso quattro obiettivi: 
1) La descrizione ad alta risoluzione spaziale della composizione isotopica di ossigeno (18O) e 
idrogeno (D) nelle piogge della regione. Nessuno studio isotopico può prescindere dalla 
conoscenza di quello che è l’input del sistema. Soprattutto una regione come il Friuli – Venezia 
Giulia , caratterizzata da una topologia estremamente varia, necessita di una gran quantità di 
punti di campionamento per essere descritta al meglio. Questo è il più importante tra gli obiettivi 
di questa tesi. 
2) Il tentativo di mettere in luce fenomeni che influenzano la variabilità della composizione 
isotopica delle piogge della regione. 
3) L’utilizzo degli strumenti della geochimica isotopica per caratterizzare la composizione isotopica 
di alcune acque nella valle del But. Come caso pratico, in maniera da verificare quanto e come le 
informazioni ricavate dallo studio delle acque meteoriche possono servire a descrivere un 
acquifero. 
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4) L’acquisizione di una nuova metodologia per le analisi isotopiche. Parte di questi tre anni sono 
serviti anche ad impratichirsi nell’uso della Cavity Ring-Down Spectroscopy, una tecnologia 
analitica diversa dall’IRMS, che potrà rappresentare in futuro una preziosa risorsa per chi si 
trovasse a dover effettuare analisi isotopiche. 
Sono quindi stati esaminati i dati relativi a 20 pluviometri, distribuiti in tutta la regione, attivi 
principalmente tra il 2004 e il 2011, con serie storiche, quelle relative a Trieste e Basovizza, risalenti 
alla seconda metà degli anni 80. 
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CAPITOLO 2 
PRINCIPI DI GEOCHIMICA ISOOTPICA 
 
2.1 Generalità sugli isotopi 
L’atomo è composto da un nucleo, costituito da protoni (particelle elettricamente 
positive) e neutroni (particelle elettricamente neutre), che hanno all’incirca la medesima massa, 
attorno al quale orbitano gli elettroni (particelle elettricamente negative ma di massa 
trascurabile) in ugual numero dei protoni per preservare la naturalità elettrica. Ne consegue che 
la differenza fondamentale è un diverso peso atomico, mentre, avendo lo stesso numero di protoni,  
appartengono al medesimo elemento e quindi occupano lo stesso posto nella tavola periodica degli 
elementi, da qui  il nome di “Isotopo” (dal greco ἴσος τόπος che significa "stesso posto"). Gli isotopi 
vengono di solito divisi in due grandi categorie: stabili (meno di 300) e non stabili o radioattivi (circa 
1200), anche se a volte è difficile stabilire con certezza se appartengono alla prima o alla seconda 
categoria. I metodi di misura delle due categorie di isotopi sono completamente diversi come pure le 
informazioni che si possono dedurre dai risultati delle analisi. 
Il numero di protoni (Z numero atomico) identifica univocamente una specie atomica; La 
funzione dei neutroni è di garantire la stabilita del nucleo, infatti per la legge di Coulomb particelle 
con carica uguale tendono a respingersi, a meno che non prendano in considerazione distanze in cui 
entrano in gioco le forze nucleari. La somma di protoni e neutroni dà il numero di massa, A. 
Al crescere del numero di protoni aumenta anche il rapporto tra numero di neutroni e 
numero di protoni (A/Z) affinché il nucleo rimanga stabile, tuttavia nuclei particolarmente ad alto 
numero atomico sono generalmente instabili. In generale più il rapporto A/Z si avvicina a 1 più il 
nucleo è stabile. Sempre per fattori legati alla stabilità del nucleo è molto difficile che in atomi con 
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basso numero atomico questo rapporto sia inferiore a 1.Un nucleo instabile tende a raggiungere la 
stabilità attraverso di trasformazioni che prendono il nome di decadimento radioattivo.  
È quindi possibile che un elemento chimico possa presentarsi in “versioni” differenti, con 
stesso numero atomico ma differente numero di massa. A causa della variazione nel numero dei 
neutroni, si osserverà, in generale, uno stesso comportamento dal punto di vista chimico, ma 
saranno presenti risposte diverse in tutti gli ambiti dove è importante il ruolo della massa, come moti 
rotovibrazionali in una molecola, velocità delle reazioni e cambiamenti di fase. 
Durante un qualunque processo chimico-fisico, gli isotopi con numero di massa minore 
prendono parte alle reazioni più velocemente di quelli con numero di massa maggiore, creando così 
una selezione isotopica (frazionamento) dell’elemento di partenza. 
2.2 Notazioni in uso. 
Per indicare un isotopo si utilizza il simbolo chimico dell’elemento preceduto da un apice e 
seguito da un pedice (talvolta tralasciato) che ne indicano il numero di massa ed il numero atomico: 
AXZ 
Dal momento che la formazione di isotopi pesanti è sfavorita dal punto di vista energetico, 
questi isotopi sono generalmente anche i più rari (tab. 2.2-1). La differenza di concentrazione rispetto 
agli isotopi più leggeri può essere anche molto grande 
Tab. 2.2-1 abbondanze di  alcuni isotopi di idrogeno, carbonio e ossigeno (Hoefs, 1997) 
Idrogeno 1H 99.9885% 
  2H 0.0115% 
  3H tracce 
Carbonio 12C 98.93% 
  13C 1.07% 
  14C tracce 
Ossigeno 16O 99.757% 
  17O 0.038% 
  18O 0.205% 
 
Per evitare quindi di utilizzare numeri molto piccoli, si usa esprimere la quantità di isotopi che 
costituiscono un elemento come rapporto tra l’isotopo meno abbondante (in genere quello più 
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pesante) e quello più abbondante (in genere quello più leggero). Questo rapporto prende il nome di 
rapporto isotopico, R: 
R = 
                                
                                  
 
 
Data la difficoltà nell’ effettuare una determinazione accurate delle abbondanza assolute, si fa 
in genere riferimento ad abbondanze relative, utilizzando come termine di paragone il rapporto 
isotopico determinato in una sostanza standard di riferimento. 
Da qui si introduce la composizione isotopica ‰ ,definita come la deviazione in parti per mille 
del rapporto isotopico di un campione rispetto ad uno standard di riferimento, la sua notazione è: 
 ‰ = 
         
    
 x 1000 
 
Se ad esempio  ‰ = +5  per il rapporto 18O/16O, significa che il campione in esame è arricchito 
del 5‰ in 18O rispetto allo standard di riferimento. La composizione isotopica è, quindi, un valore 
relativo, non ha unità di misura ma è una grandezza adimensionale. 
Tra gli isotopi più utilizzati in geochimica gli isotopi stabili di ossigeno e idrogeno (in quanto 
costituenti della molecola dell’acqua) assumono un ruolo importante. 
In particolare vengono studiati i rapporti tra 18O e 16O, e tra 2H e 1H; dal momento che per 
indicare l’isotopo dell’idrogeno con massa 2 di usa il termine deuterio (D), in genere si trovano 
indicati i due principali isotopi dell’idrogeno con H e D. È quindi possibile definire le composizioni 
isotopiche di ossigeno e idrogeno come: 
18O ‰ = 
 
   
   
    
   
   
  
 
   
   
  
 x 1000 
D ‰ = 
 
 
 
    
 
 
  
 
 
 
  
 x 1000 
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2.3 Fattori di frazionamento 
Come accennato in precedenza le differenza di massa tra isotopi dello stesso elemento 
costituiscono delle discriminanti nei processi fisico-chimici ai quali atomi e molecole possono andare 
incontro: differenze nelle velocità delle reazioni, selezioni nei processi biochimici, differenti tensioni 
di vapore e punti di condensazione per quanto riguarda i cambiamenti di fase, comportamenti non 
omogenei nei processi di diffusione atomica o in fenomeni cinetici e le condizioni nelle quali questi 
processi si verificano portano al variare delle abbondanze relative degli isotopi nei medesimi 
composti naturali. 
I frazionamenti isotopici sono tanto più importanti quanto maggiore è la differenza di massa 
tra gli isotopi e quindi sono più rilevanti per gli isotopi degli elementi leggeri. I maggiori 
frazionamenti, infatti, si hanno tra gli isotopi stabili dell’idrogeno che è l’elemento più leggero e che 
hanno una differenza relativa di massa del 100%. 
A seconda delle condizioni in cui avvengono possono essere di due tipi: frazionamenti 
all’equilibrio e frazionamenti cinetici. 
Frazionamenti all’equilibrio. 
Sono quelli che si originano da reazioni in condizioni di equilibrio, situazione in cui le velocità 
di reazione di un determinato isotopo sono uguali. Questo comporta che ad una determinata 
temperatura i rapporti isotopici in nei reagenti e nei prodotti (o nelle due fasi) siano uguali. 
Ad esempio, per quanto riguarda la condensazione, gli isotopi più pesanti si concentrano nel 
liquido residuale, mente il vapore subisce un arricchimento in isotopi leggeri. 
L’entità del frazionamento è inversamente proporzionale alla temperatura, mano a mano che 
questa aumenta, le differenze isotopiche tra le due fasi tendono a diminuire, inoltre può dipendere 
da eventuali scostamenti dalle condizioni di equilibrio. 
Un modo semplice per fornire una misura diretta dell’entità della selezione isotopica che si 
verifica in un determinato processo è quello di introdurre il fattore di frazionamento α così definito: 
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
 = 
  
  
  
 
con R1 ed R2 ad indicare i rapporti isotopici esistenti nelle due fasi interessate dal medesimo 
processo fisico-chimico, come due composti diversi che presentano un elemento in comune o due 
fasi di uno stesso composto, come per il rapporto isotopico viene posta al numeratore la fase più 
ricca in isotopi pesanti, quindi α risulta sempre maggiore di 1. 
Per quanto riguarda l’acqua viene spesso preso in considerazione il fattore di frazionamento 
acqua liquida/vapore: 
 = 
 
   
   
 
      
 
   
   
 
      
 
 
Per comodità, di solito si usa ε, il fattore d’arricchimento così definito: 
ε =   α-1 ) x 1000  
In generale l’entità del frazionamento è inversamente proporzionale sia alla temperatura di 
reazione che alla massa dell’isotopo; inoltre dipende dal maggiore o minore scostamento della 
reazione dalle condizioni d’equilibrio. 
Frazionamenti cinetici 
 Avvengono in seguito a processi “irreversibili”, non in condizioni di equilibrio, possono essere 
dovuti alla differente capacità di movimento tra isotopi pesanti e isotopi leggeri, che in questo modo 
possono si vengono a concentrare in misura maggiore nei prodotti, come succede per l’evaporazione 
in condizioni di umidità relativa inferiore al 100%. È anche il caso in cui i prodotti vengono separati 
fisicamente dai reagenti. 
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 A 20 °C il rapporto tra i fattori di arricchimento per l’ossigeno e per l’idrogeno è di circa 8, 
tende a diminuire all’aumentare della temperatura. Come si vedrà più avanti esaminando la 
relazione tra 18O e D di un’acqua è possibile avere informazioni sulle condizioni alle quali si è 
verificata l’evaporazione. 
2.4 Standard di riferimento 
Come già accennato, i rapporti isotopici in un campione vengono riferiti al valore dello stesso 
rapporto in uno standard di riferimento. Questo standard deve avere caratteristiche tali che i valori 
ottenuti da un laboratorio possano essere confrontabili con quelli ottenuti negli altri laboratori. 
Le caratteristiche di uno standard devono essere le seguenti: 
- purezza, in modo che la sua preparazione non determini inconvenienti tecnici; 
- omogeneità, in modo che due o più porzioni diverse, prelevate contemporaneamente o in tempi 
anche diversi, non mostrino differenze di composizione isotopica; 
- facile reperibilità in natura o attraverso un ente che si incarichi della sua distribuzione; 
- costo limitato ed ampia disponibilità da parte dei laboratori in modo da potersi rifornire con una 
certa periodicità per ripetere e controllare la calibrazione delle proprie misure. 
Per la determinazione della composizione di ossigeno e idrogeno lo standard utilizzato è lo 
SMOW (Standard Mean Ocean Water), ottenuto per mescolamento di campioni d’acqua oceanica 
distillata.  
I suoi rapporti isotopici D/H e 18O/16O corrispondono, per definizione, a quelli medi ponderati 
dell’acqua oceanica, la cui composizione isotopica è abbastanza uniforme (Craig, 1961b): 
D/H = (158 ± 2) x 10-6 
18O/16O = (1993,4 ± 2,5) x 10-6 
Tale standard è andato esaurito verso la fine degli anni 60 ed è stato sostituito da Vienna-
SMOW (V-SMOW), anche questo ottenuto mescolando diversi campioni di acqua marina distillata 
fino ad ottenere un valore sostanzialmente identico per quanto l’ossigeno e leggermente più 
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negativo (0.2%)per quanto riguarda l’idrogeno. Nel 2006 anche V-SMOW è stato sostituito dalla sua 
attuale versione, V-SMOW2. 
Attualmente V-SMOW2 viene distribuito dalla IAEA (International Atomic Energy Agency) 
come standard internazionale per misure insieme a SLAP2 (Standard Light Antarctic Precipitation 2) e 
a GISP (Greenland Ice Sheet Precipitation) (Tab. 2.3-1). 
Tab. 2.4-1: Valori di d18O e dD con le relative incertezze dei tre standard internazionali 
Standard 18O (‰) Unc. (‰) D (‰) Unc. (‰) 
V-SMOW2 0 0.02 0 0.3 
GISP -24.76 0.09 -189.5 1.2 
SLAP2 -55.50 0.02 -427.5 0.3 
 
Essendo questi standard piuttosto costosi e limitati quantitativamente ogni laboratorio utilizza degli 
standard interni normalizzati su una scala V-SMOW2/SLAP2. La formula utilizzata per la 
normalizzazione, è la seguente (IAEA): 
 D    =  D      D    D       
 =
  D    D   
  D     D    
 
Dove  D     è il valore del campione (in questo caso dello standard interno) calibrato; 
 D   e  D   sono i valori ufficiali dei due standard di riferimento (per la calibrazione con gli standard 
internazionali, i valori di V-SMOW e SLAP); 
 D    e  D    sono i valori dei due standard di riferimento (per la calibrazione con gli standard 
internazionali, i valori di V-SMOW e SLAP) misurati; 
 D   è il valore del campione misurato 
È opportuno utilizzare sempre standard con una composizione isotopica vicina al campione che si va 
ad analizzare, per questo generalmente gli standard interni coprono un range molto ampio, ad 
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esempio, in tabella 2.4-2, sono riportati gli standard interni utilizzati dal laboratorio di geochimica 
isotopica. 
Tab. 2.4-2: Valori di d18O e dD con le relative incertezze degli standard interni utilizzati dal laboratorio di geochimica 
isotopica 
standard 18O (‰) Unc. (‰) D (‰) Unc. (‰) 
BBW -0.1 ±0,02 -1 ±0,2 
TS 2011 -8.2 ±0,01 -53 ±0,4 
NS -15.6 ±0,04 -115 ±0,5 
NVL 2010 -29.1 ±0,02 -222 ±0,6 
TALDICE 2011 -40.2 ±0,02 -314 ±0,5 
OC1 -54.0 ±0,03 -423 ±0,2 
ITASE -35.0 ±0,02 -277 ±0,3 
OC3 -53.5 ±0,02 -417 ±0,4 
TS 2010 -8.2 ±0,04 -52 ±0,2 
TALDICE 2010 -40.2 ±0,02 -314 ±0,2 
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CAPITOLO 3 
ISOTOPI STABILI NELLE PRECIPITAZIONI 
 
Durante il normale ciclo idrologico, la composizione isotopica dell’acqua è condizionata da 
frazionamenti isotopici che avvengono a seguito di fenomeni di evaporazione e condensazione, come 
diretta conseguenza del fatto che molecole d’acqua isotopicamente diverse hanno tensioni di vapore 
diverse. Come si vede dalla figura 3-1, già a partire dall’evaporazione dell’acqua oceanica e 
successivamente, la massa d’aria umida va incontro a svariati frazionamenti che provocano il 
cambiamento della sua composizione isotopica e sono la causa delle variazioni di 18O e D nelle 
precipitazioni . 
 
Fig 3-1. gli isotopi nel ciclo dell’acqua (IAEA) 
 
 
3.1 Fattori che influenzano la distribuzione della composizione isotopica nelle precipitazioni 
Ossigeno ed idrogeno si presentano in natura come differenti isotopi: l’ossigeno possiede tre 
isotopi stabili, 
16
O, 
17
O e 
18
O, l’idrogeno possiede due isotopi stabili
1
H e 
2
H (o D) e un isotopo 
radioattivo, 
3
H (tritio). 
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Per questioni di stabilità non tutte le combinazioni di questi isotopi danno luogo alla 
formazione di una molecola d’acqua, in genere è sfavorita la formazione di molecole che presentino 
più di un isotopo pesante. 
Le configurazioni isotopiche più probabili delle molecole d’acqua sono: H
2
16
O (99,7%), HD
16
O 
(~0,3‰), H
2
17
O (~0,5‰) e H
2
18
O (~2‰). Tra queste le molecole più utilizzate in studi di geochimica 
isotopica sono H
2
16
O, HD
16
O e H
2
18
O, in quanto la molecola H
2
18
O è più abbondante rispetto a H
2
17
O, 
è quindi di più facile determinazione, e presenta un comportamento in atmosfera molto simile a 
quello di H
2
17
O. 
Come anticipato, nel ciclo dell’acqua ogni cambiamento di fase porta a dei frazionamenti 
isotopici dovuti principalmente alle differenti tensioni di vapore delle diverse specie isotopiche, 
minori per le molecole contenenti isotopi pesanti. 
In generale il vapore che si origina da un’acqua sarà impoverito in isotopi pesanti rispetto 
all’acqua da cui proviene (per questo, considerando che per convenzione assume il valore “0” la 
composizione isotopica di ossigeno e idrogeno dell’acqua oceanica, punto di partenza del ciclo 
idrologico, d18O e dD si trovano di solito ad avere valori negativi). 
Nel caso della condensazione la fase condensata risulterà arricchita in isotopi pesanti ed il 
vapore residuale ne risulterà impoverito. 
Il fattore di frazionamento  (rapporto D/H o O/16O nella fase considerata e nella fase 
vapore) dipende solo dalla temperatura e dal cambiamento di fase considerato. 
Nella tabella 3.1-1sono riportati i fattori di frazionamento liquido/vapore e solido/vapore per 
D/H e O/16O a differenti temperature . 
Tabella 3.1-1: fattori di frazionamento liquido/vapore e solido vapore per D/H e 
18
O/
16
O (da Jouzel, 2003; modificato) 
Temperatura (°C) Liquido/Vapore Solido/Vapore 
 αD α18O αD α18O 
20 1,0850 1,0098   
0 1,1123 1,0117 1,1330 1,0152 
-20 1,1492 1,0141 1,1744 1,0187 
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La variazione delle composizione isotopica nelle precipitazioni si può ricondurre ad una 
distillazione di Rayleigh (una serie di distillazioni successive che avvengono singolarmente in 
condizioni di equilibrio) nel caso si ponga come presupposto la condensazione del vapore in 
condizione di equilibrio alla quale segue immediatamente la rimozione della fase condensata 
(Dansgaard, 1964). 
Partendo da questo modello è possibile esprimere il valore della composizione isotopica della 
precipitazione come funzione della composizione isotopica del vapor d’acqua presente nella massa 
d’aria all’origine e dal contenuto di vapore d’acqua iniziale e finale (Merlivat & Jouzel, 1979; Jouzel & 
Merlivat, 1984). 
Il contenuto di vapor acqueo è proporzionale alla pressione di vapore saturo (che dipende 
dalla temperatura) ed è inversamente proporzionale alla pressione dell’aria. Di conseguenza la 
composizione isotopica delle precipitazioni dipende solamente dalla composizione isotopica iniziale 
del vapore, dalla temperatura di condensazione iniziale e finale e dalla pressione dell’aria. 
Esiste tuttavia una serie di fenomeni, principalmente legati alla variazione della temperatura 
che influenzano la distribuzione della composizione isotopica delle precipitazioni. 
Effetto di stagionalità 
Alle medie ed alte latitudini, è legato al fatto che le precipitazioni invernali derivano da un 
vapore la cui condensazione avviene a temperature minori, comporta che, le precipitazioni invernali 
hanno un minor contenuto in isotopi pesanti rispetto alle precipitazioni estive, presenteranno quindi 
valori di composizione isotopica più negativi. 
Variazioni stagionali nelle basse latitudini, dove le variazioni di temperatura sono minori, 
sono piuttosto da mettersi in relazione con la quantità di precipitazione, precipitazioni impoverite in 
isotopi pesanti si osservano durante la stagione delle piogge (Rozanski e al, 1993). 
Effetto latitudine 
Si tratta dell’impoverimento in isotopi pesanti subito dalla massa di vapore in seguito a 
condensazioni parziali durante lo spostamento dalla zona di origine a latitudini maggiori. Ha come 
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conseguenza una negativizzazione delle precipitazioni mano a mano che ci sposta verso i poli (fig. 
3.1-2).  
 
Fig.3.1-2 Variazione della composizione isotopica dell’ossigeno all’aumentare della distanza dall’equatore (Yurtsever e Gat, 
1981) 
 
Effetto di continentalità 
È originato, come l’effetto latitudine, da un impoverimento isotopico subito dalla massa 
d’aria in seguito al suo spostamento dalla costa verso l’interno, produce valori più negativi nelle 
precipitazioni mano a mano che ci sia allontana dalla costa (fig.4.1-3). 
 
Fig 3.1-3: effetto di continentalità (IAEA) 
 
Effetto altitudine 
È associato alla formazione di nubi orografiche: quando una massa d’aria in movimento sul 
continente incontra un rilievo montuoso deve sollevarsi per oltrepassarlo, a causa della diminuzione 
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della pressione subisce un’espansione adiabatica con un conseguente raffreddamento che porta ad 
una condensazione e quindi precipitazione. 
Come conseguenza vi è una differenza tra le precipitazioni ai piedi del rilievo e quelle in 
quota, con una negativizzazione dei valori delle seconde. 
L’intensità dell’effetto dipende anche dalle condizioni climatiche a livello locale e dalla 
topografia, dando origine a dei gradienti, variazione delle composizione isotopica con la quota, che 
possono andare da 0.15‰ a 0.50‰/100m (Yurtserver and Gat, 1981) 
Effetto quantità 
Si tratta di un impoverimento della precipitazione in isotopi pesanti corrispondente ad eventi 
meteorici intensi.  
Questi effetti non agiscono separatamente l’uno dall’altro, ma concorrono, in misura diversa, 
a determinare la composizione isotopica delle precipitazioni in una data zona. 
Dal momento che gli isotopi di O e H sono soggetti agli stessi fenomeni di evaporazione e 
condensazione esiste una precisa relazione tra 18O e D nelle acque meteoriche messo in luce per la 
prima volta da Friedman (1953). 
Riportando le precipitazioni globali su un grafico 18O-D (fig.4.1-4) si vede che i valori 
tendono a disporsi su una retta di equazione (Craig 1961)  
 D = 8    18O + 10 
Questa retta, conosciuta come Global Meteoric Water Line (GMWL) descrive il rapporto che esiste 
tra 18O e D in condizioni di equilibrio e lega la composizione isotopica delle acque a livello 
mondiale. 
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Fig.3.1-4: Global Meteoric Water Line (Craig, 1961 modificata) 
 
La pendenza pari a 8 corrisponde al rapporto tra i fattori di frazionamento di ossigeno e 
idrogeno nel cambiamento di fase vapore/liquido in condizioni di equilibrio a circa 25°C, l’intercetta, 
chiamata eccesso di deuterio (d) ha un significato fisico ed è legata al frazionamento cinetico che 
avviene durante l’evaporazione dell’acqua oceanica in condizioni di umidità dell’aria inferiori al 
100%. 
L’evaporazione è infatti influenzata dalla temperatura, ma soprattutto dall’umidità dell’aria: 
se avviene in condizioni di umidità pari al 100% si tratta di un processo all’equilibrio, in caso contrario 
la presenza di frazionamenti cinetici porta ad un differenziazione nei rapporti isotopici nelle due fasi 
tra 18O e D. 
Quindi quando l’evaporazione avviene in condizioni non di equilibrio si avrà un 
abbassamento della pendenza della retta. 
3.2 Eccesso di deuterio 
Oltre alla relazione generale appena vista, GMWL, l’analisi della composizione isotopica 
dell’ossigeno e dell’idrogeno di una data precipitazione fornisce ulteriori informazioni relative ai 
processi che hanno portato alla sua formazione. 
Dansgaard, nel 1964, definì l’intercetta della Global Meteoric Water Line, come “eccesso di 
deuterio” con la seguente formula: 
d =  D - 8  
18
O 
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Si tratta di un parametro di second’ordine molto utile per esaminare tali informazioni e può 
essere usato per identificare processi che avvengono in condizioni di non di equilibrio, dal momento 
che riflette la deviazione di un campione dalla condizione “ideale” (evaporazione in condizioni di 
equilibrio a 25 °C). rappresentata dalla linea delle acque meteoriche. 
Nel caso di un cambiamento di fase in condizioni di equilibrio ciò che differenzia il 
comportamento di H2
16O. HD16O e H2
18° è unicamente la loro velocità di reazione, maggiore nella 
prima e minore nell’ultima. In una situazione di evaporazione non all’equilibrio diventa un fattore 
importante anche il coefficiente di diffusione delle varie specie e questo è legato a fenomeni fisici di 
turbolenza nella zona dove avviene l’evaporazione, oltre che alle dimensioni della molecola stessa. 
L’eccesso di deuterio è correlato alle condizioni fisiche, umidità relativa, temperatura 
dell’aria, temperatura superficiale dell’oceano e velocità del vento, della zona nelle quali si è 
originata la massa d’aria che ha portato alla precipitazione (Merlivat e Jouzel, 1979) 
Inoltre il valore di d è influenzato anche dal gradiente, cioè dalla differenza di temperatura 
esistente tra le zone sorgenti e le zone dove avviene la precipitazione. 
L’eccesso di deuterio può essere quindi considerato un buon tracciante delle origini delle 
precipitazioni (fig. 3.1-5), ad esempio vapore originatosi dal mediterraneo orientale presenta valori 
molto alti di eccesso di deuterio, fino ad arrivare a valori intorno a 22‰ (Gat e Carmi, 1970). 
Valori più bassi, tra 5‰ e 15‰, sono caratteristici di zone comprese tra basse e medie 
latitudini che ricevono le precipitazioni da aree oceaniche tropicali e subtropicali (Froehlich et al., 
2002). 
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Fig.3.1-5: Valori di eccesso di deuterio per precipitazioni provenienti dall’Oceano Atlantico, dal Pacifico del nord e 
dall’Oceano Indiano (Froehlich et al 2002) 
 
Per quanto riguarda le distribuzioni annuali (fig. 3.1-6), nel nostro emisfero l’eccesso di 
deuterio presenta un massimo nei mesi invernali, tra dicembre e gennaio ed un minimo nei mesi 
estivi, mentre l’emisero australe mostra uno shift di sei mesi, oltretutto la variazione stagionale è più 
ampia nell’emisfero nord, questa differenza potrebbe essere legata alla differenza nella distribuzione 
di masse d’acqua e terraferma tra i due emisferi, in quanto in estate l’umidità relativa raggiunge 
valori minori sulla terra rispetto che sul mare, comportando una maggior evaporazione sotto le nubi 
e quindi più ampie variazioni nell’eccesso di deuterio (Froehlich et al 2002). 
 
Fig.3.1-6: Andamenti medi mensili dell’eccesso di deuterio per l’emisfero boreale e australe (Froehlich et al 2002) 
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3.3 Il monitoraggio delle precipitazioni 
Nello 1961, la IAEA (International Atomic Energy Agency di Vienna) e la WMO (World 
Meteorological Organization), iniziarono un programma su scala mondiale di raccolta e analisi 
isotopica di precipitazioni meteoriche mensili, creando un network per il monitoraggio della 
composizione isotopica nelle precipitazioni, il Global Network of Isotopes in Precipitation. (GNIP) 
I dati presenti nel database del GNIP sono liberamente accessibili e sono stati oggetto di numerosi 
studi e progetti volti a identificare i meccanismi che regolano la distribuzione isotopica nelle 
precipitazioni (Dansgaard, 1964; Friedman et al., 1964; Merlivat & Jouzel, 1979; Gat, 1980; Yurtserver 
& Gat, 1981; Rozanski et al., 1993, Araguás-Araguás et al, 2000). 
Dal 1961 le analisi di campioni provenienti da oltre 700 stazioni hanno permesso di elaborare 
una mappa della distribuzione del 18O a livello mondiale (Fig 3.1-6) 
 
Fig.3.1-6:distribuzione globale del d18O ottenuta per interpolazione delle medie annuali a lungo termine delle stazioni del 
GNIP 
Diversi studi sono stati effettuati in Italia e nell’area del Mediterraneo, aventi come tema la 
distribuzione della composizione isotopica di ossigeno e idrogeno nelle piogge e l’analisi dei fattori 
che la determinano (Grassa et al,2006 Liotta et al, 2006; Longinelli et al,1993, ecc). 
In particolare, nel 2003 uno studio effettuato da Longinelli e Selmo, raccogliendo e 
analizzando campioni provenienti da oltre 70 stazioni di campionamento distribuite in tutta Italia ha 
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portato alla descrizione della composizione isotopica di ossigeno e idrogeno su scala nazionale (fig. 
3.1-7). 
 
Fig.3.1-7 Variabilità dei valori medi della composizione isotopica delle piogge in Italia (Longinelle e Selmo, 2003) 
 
Lo studio permise di elaborare tre linee delle acque meteoriche locali per l’Italia Settentrionale, 
Centrale e Meridionale, oltre ad una linea generale per l’Italia intera, di equazione: 
 D = 7,61  
18
O + 9,21 
molto simile all’equazione individuata da Craig. 
Longinelli e Selmo diedero anche un valore medio per il gradiente isotopico verticale, ovvero la 
variazione della composizione isotopica all’aumentare della quota, relativo all’ossigeno di -
0.02‰/100m. 
Questo lavoro va ad affiancare e completare lo studio del 2003, per da coprire una zona che finora 
non è stata oggetto di studi sistematici. 
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CAPITOLO 4 
RETE PLUVIOMETRICA 
 
I dati presentati in questa tesi provengono dalla rete di monitoraggio della composizione 
isotopica delle piogge del Dipartimento di Matematica e Geoscienze.  
La rete (tab. 4-1) è stata oggetto di campionamenti mensili dal 2004 al 2012 (tab 9-1) una 
parte dei pluviometri è stata dismessa nel dicembre del 2010, i rimanenti sono stati smantellati nel 
giugno del 2012, con l’eccezione dei pluviometri P6 e P12, attualmente utilizzati in altri progetti. 
Tab.4-1: Rete pluviometrica del dipartimento di Matematica e Geoscienze. I pluviometri denominati 
P1-P14 sono stati installati e gestiti dal Gruppo Geomorfologia e Geologia applicate e Cartografia 
Informatica, i pluviometri L1-L11 sono stati installati e gestiti dal Laboratorio di Geochimica Isotopica. 
Stazione Posizionamento Da A quota (m s.l.m.) 
P1 Camporosso-Tarvisio Ottobre 2004 Giugno 2012 794 
P2 Saletto Settembre 2004 Dicembre 2010 496 
P3 Monti Musi Ottobre 2004 Dicembre 2010 526 
P4 Monte Matajur Ottobre 2004 Dicembre 2010 1326 
P5 Gemona Ottobre 2004 Giugno 2012 184 
P6 Enemonzo Ottobre 2004 in corso 438 
P7 Monte Zoncolan Ottobre 2004 Giugno 2012 1755 
P8 Forni di Sopra Ottobre 2004 Dicembre 2010 922 
P9 Pian del Cansiglio Settembre 2004 Dicembre 2010 1033 
P10 Roveredo in Piano Agosto 2005 Dicembre 2009 82 
P11 Barcis Agosto 2005 Dicembre 2010 460 
P12 Palmanova Agosto 2005 in corso 29 
P13 Paularo Agosto 2005 Dicembre 2010 633 
P14 Lignano Gennaio 2007 Dicembre 2010 33 
L1 Basovizza Aprile 1986 in corso 400 
L3 Trieste Gennaio 1984 in corso 10 
L4 Monte Lussari Giugno 2006 Giugno 2011 1760 
L5 Pontebba Aprile 2006 Giugno 2012 559 
L6 Passo Pramollo Gennaio 2007 Giugno 2012 1530 
L7 Rivo Gennaio 1990  in corso 600 
L8 Barcis Gennaio 2005 Gennaio 2007 468 
L9 Chions Torrate Gennaio 2005 Dicembre 2007 20 
L10 Vivaro Febbraio 2005 Dicembre 2006 142 
L11 Claut Febbraio 2005 Dicembre 2006 558 
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Alla rete di monitoraggio sono stati affiancati i pluviometri L1 (Basovizza) ed L3 (Trieste), 
attivi rispettiamente dal 1986 e dal 1984, ed il pluviometro L7 (Rivo),attivo dal 1990. 
Parte dei dati relativi alla serie storica di Trieste e Basovizza sono stati ricavati da studi effettuati in 
precedenza nella zona (D’Amelio et al. 1994, ; Longinelli e Selmo, 2003, Longinelli et al., 2006, 
Bonazza, 2007) 
Come integrazioni, sono stati tenuti in considerazione anche i dati provenienti dai 
pluviometri L8-L11, attivi nel biennio 2005/2006 nell’ambito del progetto LIFE CAMI 
(Caratterizzazione dell’Acquifero con Metodologie Integrate). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-1: Posizioni della rete pluviometrica del dipartimento di Matematica e Geoscienze 
Come si può notare dalla figura 9-1, la rete pluviometrica fornisce una buona copertura del 
territorio, soprattutto nella zona montana, dove ci si aspetta un andamento della composizione 
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isotopica meno omogeneo a causa della topografia, questo permette di ottenere un quadro della 
distribuzione della composizione isotopica delle piogge nella regione ad alta risoluzione spaziale. 
Il modello del pluviometro utilizzato per la raccolta delle precipitazioni (fig 9-2), del tipo 
consigliato dalla IAEA per prevenire fenomeni di evaporazione, è costituito da: 
- Serbatoio: un contenitore cilindrico in pvc della capacità di 10l. 
- Sistema antievaporazione: costituito da un tubo in pvc con diametro pari 9.5mm, un raccordo per 
l’imbuto e un tubo in gomma (Ø = 8mm). Per i pluviometri situati in montagna, e quindi con 
possibilità di congelamento del campione, o a appartenenti alla serie P è stato utilizzato dell’olio di 
vaselina al fine di prevenire l’evaporazione, test sulla quantità utilizzata hanno dimostrato che 400 ml 
sono sufficienti a prevenire l’evaporazione. 
- Imbuto: un imbuto in pvc dotato di filtro con diametro di 20 cm. 
- Cilindro raccoglitore: di diametro corrispondente a quello dell’imbuto, nei mesi invernali è possibile 
aggiungervi un ulteriore cilindro avente altezza di 50 cm per la raccolta del campione nevoso. 
Il corpo del pluviometro è inserito in un supporto d’acciaio inossidabile. 
 
Fig. 4-2: Esempio di pluviometro utilizzato per la raccolta delle acque piovane 
 
Al momento di sostituire i serbatoi è stata misurata la quantità d’acqua presente per 
determinare la piovosità ed è stata prelevata un’aliquota della precipitazione pari a 50 ml. Il 
campione così ottenuto è stato poi conservato in contenitori di pvc dotate di controtappo per 
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prevenire l’evaporazione ed analizzato presso il Laboratorio di Geochimica Isotopica del 
Dipartimento di Matematica e Geoscienze dell’Università di Trieste. 
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CAPITOLO 5 
 METODI DI MISURA 
 
Le analisi della composizione isotopica dell’ossigeno (18O) e dell’idrogeno (D) dei campioni 
considerati in questa tesi sono state portate a termine tramite due metodologie: 
 Spettrometria di massa, detta anche IRMS (Isotope Ratio Mass Spectrometry) utilizzando uno 
spettrometro di massa Delta Plus Advantage della Thermo Fisher accoppiato ad un sistema di 
preparazione automatica HDO Device; 
  Spettroscopia Laser, WS-CRDS (Wavelenght Scanned Cavity Ring-Down Spectroscopy), con 
uno spettroscopio laser modello L1102-i prodotto dalla Picarro. 
5.1 IRMS – Isotope Ratio Mass Spectrometry 
Il principio su cui si basa questo dispositivo, realizzato per la prima volta da Nier nel 1940, è la 
possibilità di separare una miscela di ioni in funzione del loro rapporto massa/carica utilizzando un 
campo magnetico.  
Uno spettrometro di massa è costituito da (fig. 5.1-1): 
- sorgente: è la parte in cui avviene il processo di ionizzazione del gas da analizzare. Negli 
spettrometri a doppio sistema di ingresso, il gas da analizzare, denominato “campione” e il gas 
utilizzato come standard di riferimento, vengono alternativamente introdotti, nella sorgente. Le 
molecole del gas (CO2 per la determinazione dei rapporti di 
18O/16O e 13C/12C, SO2 per 
34S/32S, H2 per 
D/H e N2 per 15N/14N), sottoposte all'interno della sorgente ad un intenso bombardamento di 
elettroni prodotti da un filamento incandescente, subiscono un processo di ionizzazione ed una 
conseguente accelerazione e focalizzazione per mezzo di opportuni campi elettrici. 
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- magnete: può essere permanente o a campo variabile ed ha il compito di deviare gli ioni con diversi 
rapporti massa/carica. Il campo magnetico generato è dell’ordine di 5000÷7000 Öersted ed è 
ortogonale alla direzione del moto delle particelle. 
- tubo (detto anche tubo di volo): è la parte che collega tra loro la sorgente ed i collettori e come 
questi ultimi è metallico (acciaio inox), piegato secondo curvature variabili (60°÷180°) secondo le 
caratteristiche strutturali dell’apparecchiatura. 
- sistema di collettori (uno o più): rappresentano il punto di arrivo degli ioni dopo il loro percorso 
attraverso lo strumento. 
- sistema di pompaggio: assicura il necessario vuoto spinto (10-8÷ 10-10 mbar) all’interno dello 
strumento in modo che le molecole del gas residuo nel tubo analizzatore (fondo dello strumento) 
risultino inferiori, come quantità, all’1% delle molecole di gas campione che vengono 
successivamente introdotte nel tubo per la misura della composizione isotopica. Il sistema di 
pompaggio è generalmente realizzato accoppiando una pompa turbomolecolare ed una pompa 
meccanica rotativa a doppio stadio. 
 
Fig. 5.1-1: Schema di uno spettrometro di massa per elementi leggeri (IRMS) (Clark & Fritz, 1997). 
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Come sopra accennato, il campione gassoso da analizzare (2÷4 ml STP), introdotto nel sistema 
d’ingresso, interagisce con gli elettroni emessi dal filamento della sorgente con trasformazione delle 
molecole di gas in ioni positivi. Il funzionamento di uno spettrometro di massa si basa sul fatto che, 
uno ione di massa m e carica q che si muove con velocità v entrando in un campo magnetico B 
ortogonale alla direzione del moto è costretto a seguire una traiettoria circolare il cui raggio si può 
ottenere mettendo a confronto l’equazione che descrive la forza centrifuga a cui è sottoposto, in 
quanto si muove di moto circolare: 
F = mv2/r 
e la forza di Coulomb, a cui è sottoposta ogni carica, che, in modulo, vale: 
F = qvB 
Il raggio di curvatura risulta essere: 
r = mv/qB 
L’accelerazione causata da una tensione elettrica V è: 
F = 1/2mv2 =qV 
Da qui si ottiene la velocità della carica in funzione della tensione a cui è sottoposta: 
v =  
  
 
 
Il raggio di curvatura può quindi essere espresso in funzione del campo magnetico, della tensione 
applicata, della carica della particella e della massa della stessa: 
r = 
 
 
  
 
 
  
Nel caso di particelle con stessa carica, sottoposte allo stesso campo magnetico con una stessa 
tensione, si avrà una differenza della traiettoria dovuta alla differenza della massa; questo è un 
principio che si può applicare quindi all’analisi degli isotopi che si differenziano appunto per la massa. 
Gli ioni positivi impattano quindi sui collettori che registrano la corrente da loro trasportata; 
definite come i1 e i2 le correnti trasportate rispettivamente dalle specie ioniche A e A2, possiamo 
scrivere: 
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A1/A2 = i1/i2 
A1 e A2 rappresentano l'abbondanza relativa di due molecole isotopiche in un determinato 
composto. 
In realtà, più che la determinazione assoluta del valore del rapporto A1/A2, interessa misurare la 
differenza, definita, ricordiamo, come unità δ, tra quest’ultimo e lo stesso rapporto in un gas preso 
come riferimento (gas standard). A tal fine sono utilizzati spettrometri a doppio sistema di ingresso 
che permettono di far entrare alternativamente nello strumento il gas campione e quello standard. 
Durante la misura, lo spettrometro esegue più volte il confronto tra i due gas immessi e alla fine del 
ciclo fornisce un valore medio delle differenze relative ai confronti eseguiti. 
Per l’analisi della composizione isotopica dell’ossigeno e dell’idrogeno nelle acque è stata 
utilizzata una metodologia ben conosciuta (Epstein & Mayeda, 1953), che consiste nel portare il 
campione liquido in equilibrio isotopico con un gas puro, CO2 nel caso dell’ossigeno, e H2 nel caso 
dell’idrogeno.  
 
Fig. 5.1-2: Schema del Thermo Finnigan HDO equilibrator device (Horita & Kendall, 2004). 
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L’equilibrio isotopico nel caso dell’idrogeno si raggiungerebbe molto lentamente e per accelerare 
la reazione vengono utilizzati dei catalizzatori “drogati” al platino (Avak & Brand, 1995). 
L’analisi viene effettuata immettendo 5 ml di campione in 17 delle 24 ampolline che vengono poi 
inserite nella linea automatica, HDO device, (fig. 5.1-2); nelle ampolline restanti vengono inserite due 
acque a composizione isotopica nota (acque standard di laboratorio) che fungono da standard di 
riferimento. Queste “acque standard” sono periodicamente (ogni 2 anni) tarate contro gli standard 
internazionali forniti dal Laboratorio di Idrologia Isotopica della IAEA di Vienna.  
Una volta caricati i campioni e fatto partire lo strumento la prima fase è un degassamento delle 
boccette grazie ad un pompa rotativa in grado di creare un vuoto dell’ordine di 10-1 mBar; 
successivamente viene immesso il gas per l’equilibrazione, la cui reazione è descritta dalle formule: 
 
HD + H20 ↔ H2 + HDO 
C16O2 + H218O ↔ C18O16O + H216O 
 
La reazione avviene ad una temperatura controllata di 18°C e i tempi di equilibrazione sono di 
120 minuti per l’idrogeno e 600 minuti per l’ossigeno. 
Una volta terminata l’equilibrazione, il gas viene trasferito nel sistema d’ingresso dello 
spettrometro, dopo essere passato in una trappola immersa in un dewar contente alcool etilico 
portato ad una temperatura tra -80°C ed -90°C tramite un sistema refrigerante ad immersione. 
Questa funge da trappola di condensazione e impedisce l’ingresso nello spettrometro di residui 
d’acqua che potrebbero interferire con la misura. 
Il campione di gas CO2 (o H2) viene trasferito nella sorgente dove viene ionizzato positivamente 
(generalmente le molecole ionizzate assumono carica +1), e successivamente viene accelerato e 
deviato da un campo magnetico. Come già spiegato, la relazione tra raggio di curvatura, carica e 
massa dello ione è il seguente: 
r =  
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Questo comporta che gli ioni che vengono deviati maggiormente sono quelli con massa minore o 
con carica maggiore, gli ioni con due cariche positive saranno deviati di più rispetto a quelli con una 
sola carica positiva; viene di solito considerato il rapporto massa/carica, più esso è alto, minore è la 
deviazione che subisce lo ione. Le correnti generate i1 e i2 vengono registrate simultaneamente da 2 
o più collettori alla fine del tubo e amplificate. Lo strumento misura la differenza tra i valori dei 
rapporto delle correnti nel gas campione e in uno di riferimento, di cui è nota la composizione 
isotopica. 
Completata l’analisi, grazie alle acque di composizione isotopica nota, è possibile costruire una 
retta di calibrazione ponendo in ordinata il valore conosciuto dell’acqua standard ed in ascissa il 
valore misurato; la formula poi utilizzata per calibrare il valore ottenuto per il campione VCAL è: 
 
VCAL = m (VMCA-VMST) + VTST 
 
Dove 
 VMCA è il valore misurato del campione;  
VMST il valore medio misurato dell’acqua standard contro cui sono state effettuate le analisi; 
VTST il valore teorico dell’acqua standard contro cui sono state effettuate le analisi; 
m è il coefficiente angolare della retta di regressione costruita con le acque standard. 
Per le analisi in spettrometria di massa con la procedura sopra descritta la precisione è pari a 
±0,05‰ per il δ18O e ±1‰ per il δD. 
5.2 Cavity Ring Down Spectroscopy  
Si tratta fondamentalmente di spettroscopia ad assorbimento, in cui una sorgente emette una 
radiazione (IR, UV-visibile), e un analita (atomo o molecola) assorbe ad una particolare frequenza 
determinata dalla sua configurazione energetica (atomo) o dal tipo di legami/masse presenti 
(molecola). È possibile ottenere quindi degli spettri di assorbimento per avere una descrizione 
qualitativa del campione e dall’intensità dell’assorbimento risalire alla concentrazione dell’analita 
attraverso la legge di Beer 
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I(x, ) = I0e
-()x 
Questa mette in relazione il rapporto tra l’intensità della radiazione incidente, I0, l’intensità della 
radiazione trasmessa, I, con l’assorbanza del campione, ;  è la lunghezza d’onda della radiazione e 
x il cammino ottico. 
L’assorbanza è legata alla concentrazione C da un coefficiente di estinzione, (): 
() =C () 
Nello specifico, per quanto riguarda l’acqua, la differenza di massa causata dai diversi isotopi 
porta a differenti oscillazioni nella molecola. 
Il limite delle tecniche ad assorbimento, motivo per cui le tecniche ottiche non hanno mai preso 
piede nelle analisi isotopiche, è l’utilizzo di una sorgente incoerente per il laser; è con l’utilizzo della 
tunable diode laser spectroscopy (TDLAS) e di un suo sviluppo più recente, la cavity ring down 
spectroscopy, è stato possibile ottenere una precisione tale da permetterne l’uso per le analisi della 
composizione isotopica dell’acqua (Brand et al., 2009 ) 
Inoltre nel caso della CRDS l’aumento della precisione è dovuto anche all’utilizzo del tempo di 
estinzione di un raggio laser per la determinazione dell’assorbimento e di un sistema di specchi che 
permette di avere un cammino ottico molto lungo. 
L’analisi avviene quindi confrontando il tempo di estinzione del laser in assenza e in presenza di 
campione (fig.5.2-1). 
 
Fig. 5.2-1: tempo di esaurimento del laser in assenza e in presenza di campione (Van Pelt e Crosson 2010) 
 
Cavità vuota 
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Il raggio laser viene diretto nella cavità fino al raggiungimento di un valore soglia e una volta 
raggiunto, l’immissione viene sospesa. All’interno della cavità un sistema di tre specchi riflette il 
raggio circa 100.000 volte permettendogli di compiere un cammino ottico di oltre 20 Km prima di 
estinguersi completamente a causa della riflettività non totale degli specchi. Viene quindi misurato il 
tempo di estinzione del raggio laser. 
Presenza di analita 
 La presenza di campione causa un’ulteriore assorbimento, oltre a quello degli specchi, con 
diminuzione del tempo di estinzione del raggio laser. 
Confrontando i due tempi di estinzione è possibile ottenere il tempo di ring-down dovuto alla 
presenza di campione: 
I(t) = I(t0)exp
(-t/) 
 E dal tempo di ring down, t, ottenere la perdita ottica per lunghezza d’onda: 
 = 1/c
 L’integrale della perdita ottica rispetto alla lunghezza d’onda è proporzionale alla concentrazione 
dell’analita e permette così di ottenere le concentrazioni delle varie specie, H2O, HDO, H2
18O (fig. 5.2-
2) 
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Fig. 5.2-2: Picchi di assorbimento per  molecole d’acqua contenti isotopi pesanti e leggeri (Van Pelt e Crosson 2010) 
 
Lo spettroscopio laser Picarro (fig. 5.2-3) è costituito da: 
Vaporizzatore: camera cilindrica dotata di un sistema di controllo della temperatura mantenuta a 
140°C per permettere la completa ed istantanea vaporizzazione del campione iniettato che poi viene 
mescolato ad azoto gassoso o aria secca (gas con funzioni di diluitore e vettore) e quindi inviato 
all'analizzatore. 
Sistema di acquisizione dati (Data Aquisition System - DAS): comprende la camera in cui avviene 
l'assorbimento del laser, un photodetector che rileva l’intensità della radiazione e il sistema di 
acquisizione che poi invia le informazioni all’elaboratore; 
Computer Power Vacuum Unit (CPVU): la sede dell’elaboratore, contiene anche la pompa deputata 
al vuoto nella cavità; 
Pompa a vuoto esterna: un sistema di pompaggio che crea il vuoto all'interno del vaporizzatore e 
della cavità in modo da eliminare il campione precedentemente analizzato; 
Autocampionatore per liquidi CTC PAL della Leap Technologies. 
 
Fig. 5.2-3: Lo spettroscopio laser Picarro utilizzato dal laboratorio di geochimica isotopica  
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Il campione non ha bisogno di preparazione, è sufficiente iniettare una quantità non inferiore a 
1ml e non superiore a 1.5 ml nelle vials che poi andranno inserite nel vassoio dell’autocampionatore. 
La siringa dell’autocampionatore preleva circa 2 l di campione che vengono poi iniettati 
nell’autocampionatore. Per ogni campione è possibile effettuare più di un’iniezione, a seconda del 
tipo di acque analizzate e della precisione richiesta, è suggeribile ripetere da 6 a 20 iniezioni. 
Lo strumento ha una resa massima quando la concentrazione di acqua nella cavità è pari a 
20.000 ppmv, con una soglia di accettabilità che va da 17.000 ppmv a 23000 ppmv, al di fuori di 
questo intervallo la misura non è da considerarsi attendibile. 
Per ottenere una concentrazione di 20.000 ppmv la ditta suggerisce di impostare a 2.5 psi (0.175 
mBar) il flusso del gas vettore in entrata e prelevare 2 l di campione per analisi. Queste sono 
tuttavia indicazioni di massima ed è possibile variare i due parametri (cercando di non superare i 2.5 
psi per evitare danni allo strumento) per ottenere la concentrazione ottimale. Le analisi di questa tesi 
sono state effettuate con un flusso in entrata di 2.3 psi e una quantità d’acqua prelevata pari a 1.97 
l. 
La siringa dell’autocampionatore effettua due “avvinamenti” prima di ogni iniezione per 
eliminare le tracce del campione precedente; inoltre, per evitare che possa ostruirsi, dopo ogni ciclo 
viene pulita con n-metil-2-pirrolidone (NMP). 
Il campione viene quindi iniettato nel vaporizzatore, dove grazie aduna temperatura di 140° C, 
viene vaporizzato istantaneamente evitando fenomeni di frazionamento; qui viene mescolato al gas 
vettore (aria secca con un contenuto d’acqua minore a 50/100 ppmv o azoto) e inviato alla cavità per 
l’analisi. 
Una volta che il campione si trova nella cavità il laser effettua una scansione nelle frequenze di 
assorbimento dell’acqua per determinare la perdita ottica per le varie specie; questo permette di 
ottenere la concentrazione dei diversi isomeri dell’acqua. 
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I risultati sono dati in  ‰ e devono essere calibrati e per questo la composizione tipica di una 
serie di analisi (fig.5.2-4) prevede diverse coppie di acque standard che saranno poi usate nella 
calibrazione. 
 
 
Fig. 5.2-4: composizione tipica di una serie di 51 analisi, il “dummy” ha la funzione di “avvinare” l’analisi per ridurre l’effetto 
memoria 
Prima di ogni iniezione il vaporizzatore viene pulito tramite una pompa a membrana; nonostante 
questa pulizia è possibile che rimanga traccia del campione precedente, in questo caso si ha un 
effetto memoria, un’influenza del campione precedente sull’analisi del successivo. 
Parte dei test effettuati per determinare le caratteristiche dell’effetto memoria su questa 
macchina hanno portato nel 2012 ad una pubblicazione sulla rivista “Hydrology and Earth System 
Sciences”, di cui la sottoscritta è co-autore, riportata in appendice III (Penna et al 2012). 
Questa pubblicazione mette a confronto i valori ottenuti da sei spettroscopi laser (tre Picarro e tre 
Los Gatos) e uno spettrometro di massa usato come riferimento. Sono state analizzate diverse acque 
con una composizione isotopica del 18O da -29.83‰ a -53.41‰, insieme a tre acque standard di 
composizione isotopica nota (tab. 5.2-1) Per ogni campione sono state effettuate 18 iniezioni in 
maniera da valutare la quantità dell’effetto memoria in rapporto alla quantità di iniezioni eseguite. 
Tab.5.2-1: Differenze assolute, espresse in d ‰, tra la composizione isotopica di ogni vial e la precedente, DW=acqua 
deionizzata, usata come dummy, STD=standard, numero=campione 
 DW 
STD 
1 
STD 
3 
STD 
2 
5 4 3 2 1 
STD 
1 
STD 
3 
STD 
2 
6 7 8 9 10 
STD 
1 
STD 
3 
STD 
2 

2H 
difference 
(‰) 
- 166 201 109 2 8 26 19 27 10 201 109 21 4 35 17 31 199 201 109 

18O 
difference 
(‰) 
- 21 25 14 1 1 3 2 3 1 25 14 2 1 4 2 3 24 25 14 
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Fig. 5.2-5: La figura mostra come si stabilizzano le analisi dei tre standard conl’aumentare del numero di iniezioni. Si nota 
che intorno alla 7° iniezione l’efeftto memoria è quasi completamente asssente. 
 
Lo studio ha messo in evidenza una chiara dipendenza dell’effetto memoria dalla differenza di 
composizione isotopica tra due campioni successivi, effetto che in genere perdura fino alla 7°/8° 
iniezione (Fig 5.2-5). È quindi necessario prevedere un alto numero di iniezioni nel caso l’intervallo 
dei valori delle acque analizzate sia ampio. Per quanto riguarda le analisi effettuate nel corso di 
questa tesi, le differenze limitate nelle composizioni isotopiche, permette di effettuare 8 iniezioni ed 
eliminare il possibile effetto memoria ricorrendo ad un test degli outlier.  
 I vantaggi di quest'innovativa tecnica di analisi sono molteplici: ingombro ridotto, trasportabilità, 
alta resistenza ad urti e vibrazioni, possibilità di operare in un ampio intervallo di valori di 
temperatura (10-35°C) e umidità (5-95%), minima quantità di campione prelevata, tempi di attesa 
ridotti, relativamente alte precisione e accuratezza, dei risultati (le precisioni tipiche fornite dalla 
ditta costruttrice sono δ18O < 0.1 ‰ e δD < 0.5 ‰), costo contenuto (circa un quarto del prezzo di 
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uno spettrometro di massa). 
5.3 Confronti tra IRMS e CRDS 
Parte del lavoro di questa tesi di dottorato è stata anche quella di testare lo strumento 
(acquistato dal laboratorio nel 2009) e sviluppare un protocollo di analisi. È stata quindi effettuata 
una serie di test per determinare la precisione dello strumento e una serie di confronti con lo 
spettrometro di massa per determinarne l’accuratezza.  
La prima serie di test è stata svolta per valutare la precisione dello strumento su acque di medie 
latitudini e su acque antartiche; si è deciso di effettuare delle ripetizioni di acque a valore noto, nello 
specifico due standard di laboratorio, TS 2009 (18O:-8.19 ‰, D: -52.2‰) e TALDICE (18O:-40.22‰, 
D:-313.5‰). 
Sono stati effettuati 4 cicli, due lunghi, da 54 e 53 vials rispettivamente, (tempo impiegato: 72 
h) e due cicli brevi, 15 e 13 vials.(tempo impiegato: 20 h) Per ogni ciclo sono state effettuate 9 
iniezioni, si è provato a variare la quantità d’acqua nel vial (1.5 ml e 2 ml) e la quantità d’acqua 
prelevata dalla siringa. I risultati sono riportati nella tabella 5.3-1. 
Tab. 5.3-1: Risultati dei cicli di analisi di prova con lo standard TS 2009 
DATA CAMPIONI Quantità 
nel vial 
(ml) 
Quantità 
iniettata 
( 
δ
18
O medio 
(‰) 
δD medio 
(‰) 
Dev. Std. 
δ
18
O (‰) 
Dev. Std 
.δD (‰) 
18/01/2010 54 VIAL 1.5  1.95  -8.71 -54.3 0.08 0.5 
18/01/2010 15 VIAL 1.5  1.95  -8.74 -54.6 0.08 0.5 
21/01/2010 15 VIAL 1.5  1.95  -8.64 -54.0 0.08 0.6 
22/01/2010 53 VIAL 2  1.97  -8.70 -54.0 0.08 0.5 
22/01/2010 15 VIAL 2  1.97  -8.75 -54.0 0.07 0.4 
25/01/2010 13 VIAL 2  1.97  -8.78 -54.1 0.08 0.4 
 
 Sia per quanto riguarda l’ossigeno che l’idrogeno la deviazione standard è pari o inferiore a 
quella garantita dalla casa madre, (δ18O < 0.1 ‰, δD < 0.5 ‰), tranne che nel caso del ciclo del 
21/01. Le variazioni nella quantità d’acqua prelevata, nella quantità d’acqua contenuta nelle vials e 
nella lunghezza dei cicli non hanno influito significativamente sulla deviazione standard dei risultati; si 
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nota tuttavia una variazione nella composizione isotopica dell’ossigeno e, meno marcata, 
dell’idrogeno, che risulta più negativa rispetto i valori noti di composizione isotopica dell’acqua 
standard utilizzata per il test, come si nota dalla tabella 5.3-1, dove sono riportati i valori misurati e 
non quelli calibrati. Inoltre, come si osserva dal grafico 5.3-1 non ci sono drift significativi, in positivo 
o in negativo, per quanto riguarda l’ossigeno, nei giri del 21/01 (fig.5.3-2) e del 25/01 si nota invece 
un leggero drift positivo per quanto riguarda l’idrogeno 
 
Fig. 5.3-1 Valori del 
18
O per il test del 18/01, effettuato con 54 vials, nonostante la lunghezza del ciclo non si osservano drift 
significativi. Anche la dispersione dei valori si mantiene entro limiti contenuti. 
 
 
Fig. 5.3-2 Valori del D per il test del 21/01, effettuato con 54 vials, in questo caso la durata del ciclo di analisi è minore, 
tuttavia si osserva un deviazione verso valori meno negativi della composizione isotopica del deuterio. 
 
 In tutti i casi, il valore restituito è più negativo di quello dello standard misurato tramite IRMS. 
Analogamente a quanto fatto con lo standard TS 2009, sono stati effettuati una serie di test anche 
con un’acqua standard di origine antartica, TALDICE, caratterizzata quindi da valori più negativi, 
alternando sempre cicli lunghi (72 h) e corti (20 h) e mantenendo questa volta invariate le quantità 
d’acqua. Nei giri del 03/02 e del 08/02 è stato effettuato un test degli outliers per eliminare i risultati 
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più estremi. Nel caso dell’acqua antartica le deviazioni standard sono più alte, sia per l’ossigeno che 
per l’idrogeno e come nella serie di cicli precedenti il valore restituito dallo strumento è sempre più 
negativo del valore ottenuto dalla metodologia IRMS. In entrambi i casi è ovviamente indispensabile 
una calibrazione dei dati. Si nota anche che, in seguito al test di eliminazione degli outliers, nel ciclo 
del 03/02 c’è stata una significativa diminuzione della deviazione standard, sia per quanto riguarda 
l’ossigeno (da 0.45 ‰ a 0.09 ‰) che l’idrogeno (da 1.8 ‰ a 0.4 ‰), anche il valore medio è cambiato, 
di 0.04 ‰ per l’ossigeno e 0.4 ‰ per l’idrogeno. 
Tab. 5.3-1: Risultati dei cicli di analisi di prova con lo standard TALDICE 
DATA CAMPIONI Quantità 
nella vial 
(ml) 
Quantità 
iniettata 
(l) 
δ
18
O medio 
(‰) 
δD medio 
(‰) 
Dev std 
δ
18
O (‰) 
Dev std δD 
(‰) 
27/01/2010 54 VIAL 2 1.97 -40.61 -324.9 0.35 2.0 
27/01/2010 15 VIAL 2 1.97 -40.45 -323.3 0.17 1.2 
01/02/2010 15 VIAL 2 1.97 -40.47 -324.0 0.14 1.0 
02/02/2010 15 VIAL 2 1.97 -40.76 -326.8 0.07 0.3 
03/02/2010 54 VIAL 2 1.97 -40.91 -327.5 0.45 1.8 
03/02/2010 54 VIAL 2 1.97 -40.95 -327.7 0.09 0.4 
08/02/2010 54 VIAL 2 1.97 -40.79 -326.7 0.15 1.1 
08/02/2010 54 VIAL 2 1.97 -40.79 -326.7 0.14 1.1 
 
Anche per quanto riguarda lo standard TALDICE non si notano particolari drift, tranne che per 
il ciclo del 01/02, dove c’è una lieve positivizzazione delle analisi (figg. 5.3-3 e 5.3-4). Rispetto ai cicli 
precedenti c’è una maggior presenza di outlier, anche molto distanti dal valore medio del ciclo.  
 
Fig. 5.3-3 Valori del D per il test del 01/02, effettuato con 15 vials, si nota una lieve deviazione verso valori meno negativi 
della del deuterio. 
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Fig. 5.3-4 Valori del 
18
O per il test del 01/02, effettuato con 15 vials, si nota una lieve deviazione verso valori meno negativi 
della dell’ossigeno, come già visto per la composizione isotopica del deuterio. 
 
È interessante notare quello che sembra un leggero drift in negativo nel ciclo del 27/01 
(fig.5.3-5), probabilmente associato all’effetto memoria dovuto ai giri di acque meno negative dei 
giorni precedenti. 
 
Fig. 5.3-5: I valori meno negativi che si osservano all’inizio della serie di analisi sono probabilmente da attribuirsi all’effetto 
memoria causato dai campioni precedenti. 
 
La presenza di outliers può dipendere dalle variazioni nella concentrazione dell’acqua, come 
si vede dal grafico 5.3-6. La maggior parte delle volte i valori che si discostano molto dal resto della 
distribuzione corrispondono ai picchi nella concentrazione dell’acqua. 
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Fig. 5.3-6: confronto tra i valori di d18O ottenuti e la quantità d’acqua presente nella cavità al momento dell’analisi, si nota 
come molto spesso valori che si discostano molto dalla media della serie di analisi corrispondono a valori molto alti della 
concentrazione dell’acqua. 
 
Si è deciso di testare a questo punto lo strumento sull’accuratezza delle misure, prima 
utilizzando acque con un ampio intervallo di valori di composizione isotopica, poi più nello specifico si 
sono utilizzate acque meteoriche di medie latitudini. Sono stati quindi impiegati gli standard interni 
del laboratorio come campioni incogniti e gli standard internazionali forniti dalla IAEA per la 
calibrazione (5.3-2) 
 
Tab. 5.3-2: Valori di 
18
O e di D degli standard di laboratorio e degli standard internazionali forniti dalla IAEA (in rosso). 
 
STANDARD 

18
O D 
V-SMOW2 0.00 0.0 
TS 2010 -8.2 -52 
NS -15.7 -115 
GISP -24.8 -190 
NVL -28.4 -224 
TALDICE -40.3 -315 
OC1 -54.0 -424 
SLAP2 -55.5 -428 
 
Gli standard interni di laboratorio sono stati precedentemente analizzati tramite IRMS e i loro 
valori rapportati alla scala V-SMOW2-SLAP2. Come si può vedere dalla tabella (5.3-2), i valori 
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ricoprono un ampio intervallo di variazione che corrisponde all’intervallo di variazione che si riscontra 
in natura. Si va dalla composizione tipica dell’acqua marina a quella delle precipitazioni antartiche, in 
modo da testare la risposta dello strumento ad acque provenienti da tutto il mondo. 
I vials sono stati riempite con 1,5 ml di campione e l’iniezione è stata regolata a 1.97 μl. Ogni 
campione è stato ripetuto nel ciclo quattro volte e per ogni ripetizione sono state fatte 10 iniezioni, 
trattandosi di acque con composizione isotopica anche molto diversa  si è deciso di scartare i valori 
delle prime tre iniezioni in maniera da minimizzare l’effetto memoria sui risultati rimanenti ed è stato 
effettuato un test per gli outliers, eliminando tutti i valori che distavano ± 1dal valore medio del 
vial; i risultati, che quindi ricadevano all’interno dell’intervallo di una deviazione standard, sono stati 
utilizzati per calcolare il valore medio del campione, che poi è stato poi sottoposto alla calibrazione.  
Si è costruita una retta di regressione utilizzando i valori degli standard internazionali V-SMOW2 e 
SLAP2, con GISP come controllo, e il coefficiente angolare e l’intercetta della retta sono stati usati per 
ricalcolare il valore dei campioni. 
 
 
Fig. 5.3-7: differenze tra la determinazione della composizione isotopica dell’ossigeno e dell’idrogeno effettuata tramite 
IRSM e tramite CRDS. 
 
 
Nei grafici della figura 5.3-7 e nella tabella 5.3-4sono riportate le differenze dei valori calibrati 
con quelli ottenuti dalla metodologia IRMS. È importante notare due cose: i) le differenze sono sia in 
Capitolo 5 – Metodi di misura 
48 
 
positivo che negativo e questo escluderebbe un errore sistematico nella misura (sottostima che 
invece compare nel caso dei valori non calibrati); ii) ci sono maggiori differenze nelle acque più di 
composizione isotopica più negativa, soprattutto per quanto riguarda l’idrogeno. 
Tab. 5.3-4: confronto tra i valori della composizione isotopica dell’ossigeno e dell’idrogeno ottenuti da IRSM e da CRDS 
 
 
 
 
  
18
O D
  CRDS IRMS CRDS IRMS 
SMOW 0 0 -0.2 0 
TS 2010 -8.2 -8.2 -53 -52 
NS -15.7 -15.7 -115 -115 
GISP -24.8 -24.8 -189 -190 
NVL -28.5 -28.4 -224 -221 
TALDICE -40.3 -40.2 -316 -313 
OC1 -54.0 -53.8 -425 -423 
SLAP -55.5 -55.5 -428 -428 
SMOW 0 0 0 0 
 
 
Sulla base di questi test, lo strumento sembra fornire risultati più accurati con le acque a 
composizione isotopica non troppo negativa, come quelli che sono oggetto di questo lavoro di tesi. 
Per approfondire ulteriormente sono stati svolti ancora dei test su acque meteoriche i cui valori 
variano da -3.02 ‰ a -10.73 ‰ per quanto riguarda il 18O e da -16.7 ‰ a -73.6 ‰ per quanto 
riguarda il D. Nel caso del 18O le differenze tra i valori ottenuti con le due tecniche sono in quasi 
tutti i casi accettabili, tranne che per i pluviometri 16, 19 e 20. Per quanto riguarda l’idrogeno ci sono 
vari casi in cui la differenza è maggiore di 1‰. La differenza media di 0.07‰ per l’ossigeno e di 0.5‰ 
per l’idrogeno è inferiore alle specifiche certificate per lo strumento: 0.13 ‰ nel caso dell’ossigeno e 
1‰ per l’idrogeno. 
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Tab. 5.3-4: confronto tra i valori della composizione isotopica dell’ossigeno e dell’idrogeno ottenuti da  IRSM e da CRDS per 
acque meteoriche provenienti dalla regione 
  
18O (‰) D (‰)
  CRDS IRMS differenze CRDS IRMS differenze 
pluviometro 1 -3.1 -3.0 0.0 -17 -17 1 
pluviometro 2 -6.7 -6.8 0.1 -42 -42 0 
pluviometro 3 -4.9 -4.9 0.0 -27 -28 -1 
pluviometro 4 -7.7 -7.7 0.0 -53 -52 1 
pluviometro 5 -4.0 -4.0 0.0 -26 -26 1 
pluviometro 6 -4.0 -4.1 0.0 -28 -29 -1 
pluviometro 7 -4.9 -4.8 0.0 -31 -31 0 
pluviometro 8 -5.4 -5.4 0.1 -35 -36 -1 
pluviometro 9 -5.0 -5.0 0.0 -31 -32 -1 
pluviometro 10 -10.7 -10.7 0.1 -72 -74 -2 
pluviometro 11 -5.7 -5.7 0.0 -33 -34 -1 
pluviometro 12 -6.7 -6.7 0.0 -39 -40 0 
pluviometro 13 -7.5 -7.5 0.0 -45 -47 -1 
pluviometro 14 -7.5 -7.5 0.0 -44 -45 -1 
pluviometro 15 -10.2 -10.2 0.0 -65 -66 -1 
pluviometro 16 -9.1 -9.2 0.2 -56 -57 -1 
pluviometro 17 -4.4 -4.5 0.1 -26 -26 0 
pluviometro 18 -7.9 -8.4 0.5 -51 -52 -1 
pluviometro 19 -6.7 -6.9 0.2 -40 -40 0 
pluviometro 20 -7.2 -7.4 0.2 -43 -43 -1 
 
I test effettuati hanno dimostrato l’affidabilità dello strumento per quanto riguarda le analisi 
di acque con composizione isotopica tipica delle medie latitudini. Questo ed altri vantaggi delle 
tecnica come la velocità, la facilità di preparazione del campione, il basso costo per analisi, hanno 
portato alla decisione di utilizzare questa tecnica per parte delle analisi dei pluviometri.  
 
Capitolo 6 – Risultati ottenuti e discussioni 
50 
 
 
CAPITOLO 6 
 
 RISULTATI OTTENUTI E DISCUSSIONI 
 
I dati elaborati in questa tesi provengono da tre fonti: 
 Dati già pubblicati sulle precipitazioni delle regione FVG: parte delle serie storiche di 
Basovizza e Trieste (pluviometri L8-L11). 
 Dati non pubblicati presenti nel database del Laboratorio di Geochimica Isotopica: 
pluviometri P1-P14 e L1-L7 fino al 2008; 
 Analisi effettuate nel corso di questo dottorato, pluviometri P1-P14 e L1-L7 dal 2008 ad oggi. 
È stato così possibile avvalersi di una serie di dati provenienti da oltre 1200 campioni, 700 dei 
quali analizzati nel corso di questa tesi. Per tutti i campioni è stata determinata la composizione 
isotopica dell’ossigeno ( 18O), e per i campioni dal 2006 ad oggi è stata determinata anche la 
composizione isotopica dell’idrogeno (D). E’ stato così possibile calcolare il valore dell’eccesso di 
deuterio (d). Le analisi sono state effettuate tramite IRMS e CRDS (vedi cap. 5). Gli errori massimi 
ascrivibili a queste misure sono quelli relativi alle misure effettuate con CRDS: ±0,1‰ per il 18O e 
±1‰ per il D. Tutti i risultati sono riportati contro lo standard internazionale V-SMOW. 
Per tutti i siti sono stati presi in esame gli andamenti temporali di 18O, D e d; sono stati 
effettuati confronti con le temperature (dati OSMER-ARPA) e con la quantità di precipitazione. Una 
particolare attenzione è stata riservata ai pluviometri L1 e L3 (Basovizza e Trieste) in quanto, essendo 
stati i primi ad essere installati nella regione, consentono di effettuare importanti confronti con i dati 
pregressi. 
Infine, utilizzando le medie mensili e aritmetiche, annuali e stagionali, è stato possibile 
determinare i gradienti isotopici verticali a livello locale, la così detta linea delle acque meteoriche 
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locale (LMWL), e fornire una mappatura della distribuzione del 18O e D delle precipitazioni nella 
regione. 
In seguito all’osservazione di valori anomali, meno negativi di quanto la temperatura farebbe 
supporre, nei mesi invernali, nei pluviometri di Trieste e Basovizza è stato deciso di monitorare il 
singolo evento di pioggia piuttosto che basarsi unicamente sul valore medio mensile. A partire da 
Gennaio 2012, altri due pluviometri sono stati quindi installati a Trieste (presso il Laboratorio), uno 
con campionamento del singolo evento di precipitazione, uno con campionamento mensile, avente 
principalmente funzione di confronto. 
6.1 Andamenti temporali di 18O e D1 
 Questo capitolo prende in considerazione i pluviometri P1-P14 e L4-L7, rimandando al 
capitolo 6.3 la trattazione dei pluviometri di Trieste e Basovizza. 
Tabella 6.1-1: Valori medi pluriannuali (aritmetici e pesati per la quantità di precipitazioni) di 
18
O, D e d  
 
            Nella tabella 6.1-1 si riportano i valori medi pluriannuali del 18O, del D e dell’eccesso di 
deuterio di tutta la rete pluviometrica del FVG. Sono stati calcolati sia i valori medi (medie 
                                                          
1 Le variazioni temporali di 18O, D e d per tutti siti sono riportati in appendice I  
  quota m s.l.m. Media pluriannuale aritmetica Media pluriannuale ponderata 
    18O ‰ D ‰ d ‰ 18O ‰ D ‰ d ‰ 
P12 Palmanova 29 -6,6 -40 10 -6,2 -36 9 
P14 Lignano 33 -6,5 -42 10 -6,6 -42 10 
P10 Roveredo 82 -6,9 -42 8 -6,5 -41 9 
P5 Gemona 184 -6,8 -45 9 -6,7 -44 10 
P6 Enemonzo 438 -8,7 -58 11 -8,4 -58 11 
P11 Barcis 460 -8,3 -54 11 -8,1 -52 12 
P2 Saletto 496 -8,5 -57 10 -8,1 -55 10 
P3 Musi 526 -7,5 -47 12 -7,4 -46 12 
L5 Pontebba 559 -8,6 -60 9 -8,2 -56 9 
L7 Rivo 600 -8,1 -54 9 -7,8 -56 10 
P13 Paularo 633 -8,8 -60 10 -8,3 -56 10 
P1 Tarvisio 794 -10,1 -68 10 -9,8 -67 11 
P8 Forni di Sopra 922 -10,2 -71 10 -9,5 -65 10 
P9 Cansiglio 1033 -9,0 -58 12 -9,0 -59 12 
P4 Matajur 1326 -8,5 -53 13 -8,3 -52 14 
L6 Pramollo 1530 -9,7 -65 12 -9,2 -61 12 
P7 Zoncolan 1755 -9,8 -66 13 -9,6 -62 13 
L4 - Lussari 1760 -10,1 -73 11 -9,3 -66 12 
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aritmetiche) che le medie pesate (ponderate) per la quantità di precipitazione. Le medie si riferiscono 
al periodo di campionamento che in alcuni casi può raggiungere sei anni  
 La variazione negativa del 18O con l’aumentare della quota è rispettata tranne che per casi 
particolari come il sito P1 (Tarvisio) o P8 (Forni di Sopra), evidenziando un forte contributo 
dell’effetto di altitudine, come visto per altre precipitazioni in zone alpine (Liebminger et al., 2006). 
Come si vedrà successivamente, la pendenza della retta di regressione 18O/altitudine rappresenta il 
gradiente isotopico verticale della regione, corrispondente a -0.17 ‰ per 100 m. Questo valore 
medio è in accordo a quanto riportato da Longinelli e Selmo nel 2003 per l’Italia settentrionale. 
 
Fig.6.1-1: Variazione dei valori medi pesati pluriannuali di 
18
O in funzione della quota alla quale è stata raccolta la 
precipitazione 
 
 Per mostrare l’andamento generale della composizione isotopica nella regione durante l’arco 
dell’anno, i valori medi pesati pluriannuali sono stati mediati su tutti i pluviometri in maniera da 
ottenere un valore per ogni mese. In generale l’andamento annuale del 18O e del D è omogeneo 
per i siti considerati, quindi non si ha una significativa perdita di informazioni effettuando questa 
media. 
 Sono bene evidenziate le oscillazioni stagionali (valori più negativi nei mesi invernali), con un 
picco negativo nel mese di febbraio e valori meno negativi nei mesi di luglio e agosto, (tranne che per 
il sito P4, Musi, nel quale il picco estivo si ha in settembre). È interessante notare che il picco 
y = -0,0017x - 6,8329 
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negativo di febbraio non corrisponde alla temperatura media più bassa, bensì ad un minimo nella 
piovosità 
 
Fig. 6.1-2: Valori medi pluriannuali di 
18
O e D mediati su tutti i pluviometri  
 
 È stato poi calcolato il valore medio del 18O nella regione effettuando una media aritmetica 
dei valori mensili tra i valori di tutti i pluviometri di uno stesso anno, dall’esame della deviazione 
standard relativa a ogni mese è possibile ricavare informazioni sulla variabilità spaziale della 
composizione isotopica dell’ossigeno e su come essa si modifica nell’arco dell’anno. 
Come si osserva nella tabella, i mesi che presentano una variabilità di 18O maggiore, in questo caso 
gennaio e febbraio, sono anche quelli che presentano una maggior variabilità spaziale delle 
temperatura; anche la minore variazione del 18O (agosto) corrisponde alla minor variazione della 
temperatura. 
Tabella 6.1-1: Valori mensili mediati su tutti i pluviometri di 
18
O, temperatura e quantità di precipitazioni con le relative 
deviazioni standard  
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2010 Gen Feb Mar Apr Mag Giu Lug Ago Set Ott Nov Dic 

18O medio (‰) -12.9 -12.7 -9.1 -7.0 -7.6 -8.0 -7.6 -6.6 -7.9 -9.0 -11.2 -10.2 
st. dev  3.1 3.0 1.9 1.6 1.6 1.7 2.1 1.1 2.2 2.1 2.0 2.0 
Temperatura media (°C) 2.7 3.1 6.3 11.2 13.8 15.8 17.4 17.5 14.2 9.8 6.7 4.5 
st. dev  3.0 3.7 3.9 3.5 3.1 3.7 3.2 2.7 4.3 3.9 3.3 3.9 
Quantità media di 
precipitazioni (mm) 
101 87 143 194 132 143 180 189 208 300 242 232 
st. dev  85 47 65 120 67 94 84 92 102 97 119 104 
Capitolo 6 – Risultati ottenuti e discussioni 
54 
 
 Questo sembra suggerire che il principale fattore che influenza la distribuzione spaziale della 
composizione isotopica in regione sia appunto la temperatura. 
 Data la sua importanza nel fornire informazione sui processi di evaporazione ai quali possono 
essere sottoposte le precipitazioni, si è tenuto in considerazione anche l’andamento dell’eccesso di 
deuterio. 
 Nella figura 6.1-2 si riportano i valori mensili medi aritmetici pluriannuali di d mediati su tutti i 
pluviometri della regione. L’eccesso di deuterio presenta un valore costante da marzo a giugno per 
poi raggiungere valori massimi tra ottobre e novembre e un valore minimo in febbraio. E’ quindi in 
ritardo di 2-3 mesi rispetto al valore massimo estivo del 18O. Questo andamento rispecchia in parte 
quello riportato da Froehlich (2002) per l’emisfero boreale: valori più bassi nei mesi estivi e più alti 
nei mesi invernali, i valori minimi corrispondenti ai primi mesi dell’anno sono dovuti al contributo 
delle precipitazioni costiere, più soggette a fenomeni di evaporazione. 
 
Fig. 6.1-2: Valori medi pluriannuali di d mediati su tutti i pluviometri  
 
 Riportando i valori delle medie annue pluriannuali dell’eccesso di deuterio in funzione della 
quota dei pluviometri (fig 6.1-2) si può osservare che esiste una debole correlazione positiva tra i due 
parametri che potrebbe essere attribuita, almeno in parte, a fenomeni di evaporazione delle gocce 
d’acqua al di sotto delle nubi, in particolare all’inizio dell’evento di precipitazione (Cruz-San Julian et 
al., 1992). 
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Fig. 6.1-2: Variazione del valore medio pluriannuale di d mediato su tutti i pluviometri al crescere della quota al quale è 
stata raccolta la precipitazione 
 
 Similmente a quanto osservato da Liotta et al. (2006), in uno studio portato a termine nella 
regione siciliana, è possibile dividere i pluviometri esaminati in tre gruppi usando come discriminante 
la variazione dell’eccesso di deuterio con la quota: 
A – comprende i pluviometri di bassa quota, L3, P12, P14, P10; 
B – comprende i pluviometri tra 400 e 700 metri di quota, P6, P11, P2, P3, L5, L7, P13; 
C – comprende i pluviometri di alta quota, dagli 800 metri in su. 
È interessante notare che anche in questo caso è possibile individuare tre cluster con caratteristiche 
simili a quelle individuate da Liotta: un gruppo di pluviometri di bassa quota, caratterizzati da ampie 
differenze di d in un breve intervallo di altitudine, un gruppo intermedio con variazioni più contenute 
ed un gruppo di alta quota, seppur la differenza tra questi ultimi due sia meno marcata di quella 
osservata in Sicilia. 
6.2 Confronti con temperatura e precipitazioni 
Sono state esaminate nel dettaglio le correlazioni tra i valori del 18O e le misure della 
temperatura e della quantità di precipitazione per tre gruppi di pluviometri. I dati di temperatura e di 
precipitazione sono ricavati dalle stazioni di monitoraggio dell’Osservatorio Meteorologico Regionale 
dell’ARPA. Il gruppo A comprende i pluviometri di quota superiore ai 500m (P1 = 794m, P3 = 530m, 
y = 0.0019x + 9.5449 
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P7 = 1750m, P8 = 920m), il gruppo B comprende tre pluviometri di quota tra 500m e 100m (P5 = 
180m, P6 = 440m, P11 = 460m), il gruppo C è costituito da un pluviometro di pianura (P14 = 33m) 
Per determinare la temperatura più significativa da utilizzare per i confronti, è stato 
effettuato un test calcolando la correlazione tra 18O e: 
- la temperatura media mensile pesata per la quantità di precipitazione, 
- la temperatura media mensile aritmetica per tutto il mese, 
- la temperatura media mensile aritmetica prendendo in considerazione solo i giorni di effettiva 
precipitazione. 
In tutti i casi considerati, la correlazione migliore si ottiene quando si utilizzano le 
temperature medie pesate per la quantità precipitazione, quindi si è deciso di utilizzare questa nei 
confronti con la composizioni isotopica.  
Comunque, nelle stazioni pluviometriche in cui si osserva un’ampia escursione termica, come nel 
caso del sito di Tarvisio (6-1.1) si ottiene una buona correlazione anche utilizzando le temperature 
medie mensili aritmetiche calcolate solo per i giorni di precipitazione.  
Fig. 6.1-1: confronto tra andamento annuale del d18O per il sito di Tarvisio e tre diverse medie utilizzate per la 
temperatura, è stato scelto di utilizzare la temperatura media pesata per la quantità di precipitazioni in quanto è quella che 
mostra la correlazione migliore 
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Di seguito si riportano gli andamenti temporali del 18O e della temperatura per tutti i 
pluviometri. Le temperature che saranno considerate per le regressioni lineari sono quelle medie 
pesate per la quantità di precipitazione, di seguito definite solo con il termine temperature. 
Per mettere in luce eventuali differenze dovute alla stagionalità sono state determinate anche le 
correlazioni per i mesi invernali, novembre/aprile, e per quelli estivi, maggio/ottobre (Tab 6-2.1). 
Tab 6-2.1: coefficienti di regressione, le pendenze e le intercette delle rette di regressione per tutto l’anno, i mesi 
estivi maggio/settembre) e i mesi invernali (ottobre/aprile) per tutti i pluviomteri considerati. 
 
In generale la correlazione con la temperatura è migliore per i siti posti in montagna o 
nell’interno, la correlazione più bassa per i siti costieri e di pianura è probabilmente dovuta alla 
presenza di altri fattori che possono influenzar la composizione isotopica, come l’apporto di areosol 
marino o la provenienza delle precipitazioni. 
      Temperatura Precipitazioni 
    quota r2 m q   m q 
annuale 
 
P1 Tarvisio 
 
 
793,5 
 
0,75 0.50 -14.11 0,07 0.0003 -11.99 
estate 0,65 0.52 -14.79 0,00 0.0001 -8.58 
inverno 0,72 0.70 -14.37 0,02 0.0002 -12.93 
annuale 
 
P3 Musi 
 
 
526 
 
0,51 0.31 -10.78 0,01 0.0008 -7.77 
estate 0,50 0.32 -11.14 0,00 0.0002 -6.20 
inverno 0,42 0.51 -11.80 0,21 0.0002 -8.34 
annuale 
 
P6 Enemonzo 
 
 
438 
 
0,62 0,41 -12.99 0,02 0.0001 -9,5271 
estate 0,57 0.46 -14.04 0,03 -0.0001 -6.25 
inverno 0,47 0.59 -13.65 0,01 0.0001 -11.04 
annuale 
 
P7 Zoncolan 
 
 
1755 
 
0,41 0.47 -13.64 0,05 0.0002 -11.52 
estate 0,42 0.40 -11.87 0,15 -0.0003 -6.99 
inverno 0,12 0.27 -10.82 0,12 0.0003 -12.10 
annuale 
 
P8 forni 
 
 
922 
 
0,64 0.34 -11.75 0,03 0.0002 -9.53 
estate 0,63 0.55 -14.92 0,01 0.0002 -7.71 
inverno 0,42 0.62 -13.79 0,04 0.0003 -13.49 
annuale 
 
P5 Gemona 
 
 
184 
 
0,41 0.26 -10.11 0,00 0.0002 -6.96 
estate 0,21 0.25 -10.20 0,04 0.0002 -5.00 
inverno 0,34 0.43 -11.34 0,00 0.0002 7.89 
annuale 
 
P11 Barcis 
 
 
460 
 
0,54 0.34 -11.75 0,03 0.0002 -9.53 
estate 0,59 0.56 -15.18 0,00 0.0000 -7.20 
inverno 0,24 0.34 -11.55 0,04 0.0002 -11.02 
annuale 
 
P14 Lignano 
 
 
33 
 
0,36 0.21 -9.60 0,03 -0.0001 -6.03 
estate 0,24 0.28 -7.27 0,02 0.0001 -5.61 
inverno 0.07 0.10 -10.22 0,02 -0.0001 -6.88 
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L’influenza della quantità della precipitazione è ridotta, l’effetto di quantità porta ad una 
negativizzazione dei valori in corrispondenza di forti fenomeni di pioggia che non è stata quasi mai 
notata.  
Si è osservata, in alcuni casi, una correlazione positiva tra quantità di precipitazioni e un 
arricchimento in isotopi pesanti, dovuta probabilmente ad una aumento della temperatura nel corso 
della precipitazione, si tratta quasi sempre di eventi accaduti durante i mesi invernali. 
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P1 – Tarvisio 
Si osserva (6.2-2) una buona correlazione con l’andamento stagionale della temperatura, 
soprattutto per quanto riguarda i mesi estivi. Nei mesi invernali degli anni 2008, 2009 e 2011 si nota 
un valore del 18O meno negativo rispetto a quello che ci si aspetterebbe. Questo è probabilmente 
dovuto alla mancanza nel campionamento delle precipitazioni nevose caratterizzate da composizioni 
isotopiche particolarmente negative. 
Fig. 6.2-2: Andamento annuale di 
18
O e D per il pluviometro P1 
 
Si possono notare dei valori anomali del 18O nei mesi di novembre 2007, dicembre 2009 e 
dicembre 2011, caratterizzati da una brusca positivizzazione dei valori. Queste anomalie si 
riscontrano in tutti i pluviometri e sono state causate da un evento di pioggia concentrato in poco 
tempo, uno o due giorni, preceduto e seguito da assenza di precipitazioni, causando così un 
improvviso rialzo della temperatura che è stato “nascosto” dalla media mensile. 
Non è stato possibile far corrispondere i giorni di campionamento al primo giorno del mese, 
quindi succede che il dato relativo ad un mese comprenda anche alcuni giorni del mese successivo o 
precedente, ad esempio in questo caso l’evento di pioggia che ha portato al valore anomalo 
identificato da “novembre 2007” è avvenuto nei primi giorni di dicembre 2007, ci si riferirà 
comunque a questo evento, seppur impropriamente, come evento del novembre 2007. 
I valori delle pendenze delle rette di regressione d18O/tempre tura e d18O precipitazioni, 
con i relativi coefficienti di regressione per il pluviometro P1, e per tutti gli altri, sono riportati in 
tabella 6.2-1. 
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Nel caso della temperatura il coefficiente di regressione è elevato (r2= 0.75), il più alto tra le 
stazioni prese in esame. Inoltre, anche il valore della pendenza della retta di regressione, è il più alto 
fra quelli osservati. Nel caso del confronto con la precipitazione si ha un coefficiente di regressione 
molto basso (0.07), ad indicare una bassa correlazione con la quantità di precipitazione. 
Per quanto riguarda la temperatura, la correlazione invernale o estiva è, in entrambi i casi, 
leggermente inferiore di quella annuale, con un r2 di 0.72 e 0.65 rispettivamente, mentre la pendenza 
della retta è più alta d’inverno (0.70) che d’estate (0.52). 
Anche a livello stagionale non si riscontrano correlazioni fra la composizione isotopica e la 
precipitazione. 
 
Fig.6.2-3:Valori medi mensili pluriannuali del 
18
O confrontato con i valori medi mensili pluriannuali della tempertura (a) e 
delle precipitazioni (b) per il pluviometro P1 
 
L’andamento del 18O nel caso di Tarvisio sembra quindi essere governato 
fondamentalmente dalla temperatura, almeno per quanto riguarda il lungo periodo, l’influenza della 
quantità di precipitazioni è limitata e riferibile più che altro al singolo casi particolari. 
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P3 – Musi 
In questo caso la correlazione con la temperatura è generalmente inferiore rispetto agli altri 
pluviometri in quota e si nota nuovamente una differenza soprattutto nei mesi invernali, dovuta in 
parte alla mancanza della precipitazione nevosa, in parte ad una maggior piovosità nei mesi invernali 
(fig.6.2-5). 
Si nota anche in questo caso l’anomalia relativa al mese di novembre 2007 (fig.6.2-4). 
 
Fig. 6.2-4: Andamento annuale di 
18
O e D per il pluviometro P3 
 
Il coefficiente di regressione con la temperatura è di 0.50, assume un valore leggermente più 
basso considerando solo i valori invernali La pendenza della retta di regressione è di 0.31 tenendo in 
considerazione l’anno intero, per i mesi invernali aumenta (0.51) e diminuisce durante i mesi estivi 
(0.32). 
I coefficienti delle regressioni lineari tra il 18O e le precipitazioni sono praticamente uguali a 
zero con valori leggermente più elevati per i mesi invernali (0.21). 
 
Fig.6.2-5:Valori medi mensili pluriannuali del 
18
O confrontato con i valori medi mensili pluriannuali della temperatura (a) e 
delle precipitazioni (b) per il pluviometro P3 
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P7 – Zoncolan 
Tra le stazioni di alta quota quella situata sul Monte Zoncolan è quella che presenta la peggiore 
correlazione tra temperatura e 18O, soprattutto se si considera il periodo invernale (figg 6.2-6 e 6.2-
7). 
Fig. 6.2-6: Andamento annuale di 18O e D per il pluviometro P7 
 
Infatti, il coefficiente di regressione lineare temperatura/18O è molto simile prendendo in 
considerazione i valori annuali (0.41) o estivi (042), e diminuisce sensibilmente se si prendono in 
considerazione i soli valori invernali (0.12). La pendenza della retta di regressione è maggiore nel caso 
dei valori annuali (0.47) e estivi (0.40) rispetto a quelli invernali (0.27). 
È anche la stazione che mostra una debole correlazione con la quantità delle precipitazioni, se presi 
in considerazione i valori invernali (0.15) o estivi (0.15). 
 
Fig.6.2-7:Valori medi mensili pluriannuali del 
18
O confrontato con i valori medi mensili pluriannuali della temperatura (a) e 
delle precipitazioni (b) per il pluviometro P7 
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P8  -Forni di Sopra 
Insieme a Tarvisio ed Enemonzo è la stazione che presenta la migliore correlazione con la 
temperatura; si notano delle discrepanze in alcuni periodi invernali, come nell’inverno 2009, dovuti 
alla mancanza dei campioni relativi alle precipitazioni nevose.  
È di nuovo evidente l’anomalia del novembre 2007, come riscontrato negli altri pluviometri. 
 
Fig. 6.2-8: Andamento annuale di 18O e D per il pluviometro P7 
 
Prendendo in esame le correlazioni con la temperatura si ha un coefficiente di regressione di 0.64 per 
i valori relativi a tutto l’anno. Il coefficiente per i mesi estivi è leggermente più basso (0.63) mentre il 
coefficiente per i mesi invernali (0.42) presenta una significativa diminuzione. 
Come nel caso di Enemonzo (vedi più sotto) la pendenza delle retta di regressione è 
significativamente più alta nei casi dei confronti stagionali, 0.62 per i mesi invernali, 0.55 per i mesi 
estivi, rispetto all’anno completo, 0.34. 
Anche in questo caso le correlazioni con la quantità delle precipitazioni sono molto basse. 
Per quanto riguarda le medie mensili a lungo periodo si nota una buona corrispondenza con la 
temperatura in particolare per i mesi da giugno a ottobre (fig.6-2.9). 
 
Fig.6.2-9:Valori medi mensili pluriannuali del 
18
O confrontato con i valori medi mensili pluriannuali della temperatura (a )e 
delle precipitazioni (b) per il pluviometro P8 
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P5 – Gemona 
È la stazione che presenta la correlazione peggiore tra quelle del gruppo B. E’ interessante notare che 
per la sua posizione, situata nella fascia pedemontana, è una delle stazioni che riceve il maggior 
apporto di precipitazioni. 
Anche in questo caso si ritrovano le anomalie positive del novembre 2007 e nel gennaio 2009 
dicembre 2009, novembre 2011 (fig.6.2-10). 
 
Fig. 6.2-10: Andamento annuale di 
18
O e D per il pluviometro P5 
 
Il coefficiente di correlazione con le temperature medie mensili è di 0.41, diminuisce prendendo in 
considerazione il solo periodo estivo (0.21) o invernale (0.34), mentre la pendenza della retta di 
regressione è di 0.26 nel caso annuale, rimane invariata nei mesi estivi ed aumenta a 0.43 nel 
periodo invernale. 
La correlazione con la piovosità è ancora molto bassa, prossima allo 0. 
Confrontando le medie mensili pluriannuali (fig.6.2-11) si nota una buona corrispondenza tra d18O e 
temperatura soprattutto nei mesi estivi eccetto che per luglio, questa anomalia si può spiegare con 
un effetto di quantità, dovuto a forti precipitazioni in luglio, che va a contrastare con l’effetto della 
temperatura. 
Fig.6.2-11:Valori medi mensili pluriannuali del 
18
O confrontato con i valori medi mensili pluriannuali della temperatura (a) 
e delle precipitazioni (b) per il pluviometro P5 
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P6 – Enemonzo 
In generale il pluviometro di Enemonzo mostra una delle correlazioni migliori, le anomalie possono 
essere legate ad un evento di piovosità, come nel novembre 2007, e a mancanza del campionamento 
della precipitazione nevosa. 
 
Fig. 6.2-12: Andamento annuale di 
18
O e D per il pluviometro P6 
 
Il coefficiente di regressione è di 0.62 nel caso dei valori annuali, mentre se si prendono in 
considerazione i valori stagionali è più alto nei mesi estivi, 0.57, rispetto ai mesi invernali, 0.47. Per 
quanto riguarda i confronti con la piovosità il coefficiente di regressione è sempre prossimo allo zero. 
Nel caso del pluviometro di Enemonzo la pendenza della retta di regressione temperatura/18O, è 
maggiore se si considerano gli intervalli estivo (0.60) e invernale (0.46) rispetto all’anno completo 
(0.41). 
Per quanto riguarda le medie mensili pluriannuali (fig. 6.2-13) si nota che la maggior similitudine negli 
andamenti si riscontra nel periodo tardo estivo, tra luglio e novembre; i valori meno negativi di 
dicembre, corrispondenti ad una forte piovosità possono essere dovuti ad un rialzo della 
temperatura durante la precipitazione. L’andamento del 18O nella prima parte dell’anno risulta 
essere meno negativo di quanto la temperatura non farebbe supporre. 
Fig.6.2-13:Valori medi mensili pluriannuali del 
18
O confrontato con i valori medi mensili pluriannuali della temperatura (a) 
e delle precipitazioni (b) per il pluviometro P6 
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P11 -  Barcis 
Il pluviometro di Barcis mostra in genere una buona correlazione tra la temperatura e il 18O; le 
principali discrepanze si hanno nel febbraio-marzo 2006 e nell’inverno 2009, probabilmente dovuti 
entrambi a difficoltà nel campionamento della precipitazione nevosa invernale. Anche in questo caso 
si rileva il valore anomalo per il mese di novembre 2007. 
 
Fig. 6.2-14: Andamento annuale di 
18
O e D per il pluviometro P11 
 
La correlazione migliore tra la temperatura e il 18O si ha nei mesi estivi (r2=0.59). Il coefficiente di 
regressione è leggermente più basso (0.54) quando si considerano i valori nell’arco di tutto l’anno, 
mentre quello relativo ai mesi invernali è significativamente minore, 0.24. 
La pendenza della retta di regressione è uguale prendendo in considerazione tutto l’anno o i mesi 
invernali (0.34), mentre è più alta nel caso dei soli mesi estivi. 
La correlazione con la quantità delle precipitazioni è sempre prossima allo zero.  
Come si vede dal grafico (6.2-15), l’andamento delle precipitazioni è relativamente costante nell’arco 
dell’anno, con degli aumenti nei mesi di ottobre e dicembre. In questo caso non sono presenti 
variazioni significative del 18O in corrispondenza di un picco nella piovosità, a significare che sono 
altri i fenomeni che intervengono a disturbare la correlazione tra temperatura e 18O. 
Fig.6.2-15:Valori medi mensili pluriannuali del 
18
O confrontato con i valori medi mensili pluriannuali della temperatura (a) 
e delle precipitazioni (b) per il pluviometro P11 
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P14 – Lignano 
Il pluviometro di Lignano presenta la correlazione peggiore con la temperatura. inoltre e quello che 
copre il periodo più breve, con un campionamento incompleto dell’2010. 
 
Fig. 6.2-16: Andamento annuale di 
18
O e D per il pluviometro P14 
 
Presenta un coefficiente di regressione con la temperatura di 0.36 nell’arco di tutto l’anno, che 
diminuisce nel periodo invernale (0.24) e si approssima allo zero (0.07) nel periodo estivo. 
La pendenza della retta di regressione è relativamente bassa (0.21) sia che si consideri l’arco 
temporale di un anno che il periodo invernale (0.28), e si abbassa ulteriormente nel periodo estivo 
(0.10). 
Anche i coefficienti di regressione con la quantità delle precipitazioni sono sempre vicini allo zero. 
Osservando le medie mensili a lungo termine (fig.6.2-17) si nota comunque una maggior influenza 
della temperatura rispetto alla quantità delle precipitazioni. 
 
Fig.6.2-17:Valori medi mensili pluriannuali del 
18
O confrontato con i valori medi mensili pluriannuali della temperatura (a) 
e delle precipitazioni (b) per il pluviometro P14 
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Per mettere in luce l’influenza che temperatura e quantità di precipitazione hanno 
sull’effetto di altitudine sono state prese in esame tre coppie di pluviometri situati a quote diverse, 
una situata nella zona montana, P6/P7, una situata sulla costa, P1/P3, una in zona intermedia, P5/P3. 
Per ogni coppia sono stati presi in esame i valori medi aritmetici pluriannuali di 18O, temperatura e 
quantità di precipitazione. 
 
Fig. 6.2-18: i grafici mettono a confronto le differenze nella composizione isotopica dell’ossigeno tra pluviometri situati a 
bassa e in alta quota con le differenze tra le temperature dei due siti. Entrambe le serie si riferiscono alle medie 
pluriannuali. 
 
Nel primo caso (fig.6.2-18, a e b) sono messe a confronto le differenze medie mensili 
pluriannuali d18O, temperatura e quantità di precipitazione tra i siti di P6, Enemonzo, e del vicino 
Monte Zoncolan, P7. 
La media è riferita a tutti gli anni di campionamento. 
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La diminuzione dei valori di 18O con l’aumentare della quota nel primo caso si può 
completamente spiegare con la variazione della temperatura. Vi è tuttavia una stretta similitudine tra 
le differenze della composizione isotopica e le differenze nella quantità di precipitazioni nella 
seconda metà dell’anno, a suggerire una maggior influenza di elementi legati alla quantità di 
precipitazioni, come fenomeni di evaporazione durante l’evento piovoso, quali siano esattamente 
questi elementi è ancora oggetto di studio. 
Anche le differenze di composizione isotopica tra Gemona, P5, ed il pluviometro di Musi, P3, 
(c,d) si possono spiegare con la variazione della temperatura tra le due stazioni, l’unica eccezione si 
verifica in luglio, dove, a fronte di quella che è la maggior differenza di temperatura tra i due siti, la 
differenza nella composizione isotopica è relativamente bassa. È interessante notare che questo si 
verifica nel momento dell’anno in cui è minore la differenza nella quantità di precipitazioni. 
Per quanto riguarda a coppia Trieste, L3, e Basovizza, L1, (e,f) si nota subito che la differenza 
tra i due siti tende a rimanere costante durante l’arco dell’anno, così come la differenza di 
temperatura, tuttavia vi sembra essere una minore influenza della temperatura, ad esempio in 
maggio e nel periodo autunnale. In questo caso non sembrano esserci significative influenze della 
piovosità. 
Questo suggerisce l’influenza di altri fattori oltre a quelli finora presi in considerazione che 
determinano la composizione isotopica del sito di Trieste e Basovizza. 
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6.3 Le serie storiche di Trieste e Basovizza 
Basovizza 
La serie storica del pluviometro di Basovizza copre il periodo temporale dal 1987 ad oggi, con 
assenza o incompletezza di dati nelle annualità 2000/2002 e 2005/2009, il campionemento è ripreso 
regolarmente nel settembre 2010. 
I dati relativi ai periodi incompleti non sono stati tenuti in cosiderazione nell’elaborazione 
delle medie annuali, sono però stati usati per eleborare le medie mensili a lungo termine. 
Il sito presenta una maggior piovosità rispetto a quello di Trieste, con un valore medio di 
1400 mm/anno, in particolare negli ultimi due anni, dalle medie a lungo termine emerge che il 
massimo della piovosità si ha tra settembre e novembre, con valori che toccano i 200 mm/mese, un 
altro picco si ha nei mesi tardo primaverili, estivi, tra aprile e maggio.  
I due momenti di piovosità minima si hanno a febbraio e a luglio, entrambi , poco sopra i 100 
mm/mese. 
Tab 6.3-1: Medie aritmetiche e pesate mensili per il pluviometro di Basovizza 
 
medie annue aritmetiche medie annue pesate 
Precipitazioni  
annuali 
(mm) 
anno 
18
O D d 
18
O D d  
1987 -7.3 
  
-7.4 
  
1363 
1988 -7.5 
  
-7.2 
  
1029 
1989 -7.4 
  
-7.1 
  
1364 
1990 -7.5 
  
-7.4 
  
1458 
1991 -7.1 
  
-7.7 
  
1315 
1992 -7.1 
  
-7.5 
  
1438 
1993 -7.3 
  
-7.6 
  
1275 
1994 -7.3 
  
-7.6 
  
1057 
1995 -7.2 
  
-7.7 
  
1439 
1996 -7.7 
  
-8.0 
  
1086 
1998 -6.5 
  
-6.6 
  
1854 
1999 -6.4 
  
-6.8 
  
2162 
2003 
   
-7.7 
  
 
2004  
  
-8.3 
  
 
2011 -7.0 -43 13 -7.4 -46 13 2027 
2012 -7.0 -45 11 -7.5 -49 11 1877 
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E’ possibile confrontare i valori di 18O del biennio 2011/2012 con i dati storici relativi ai 
periodi 1987/1993 (D’Amelio et al, 1994), 1994/1999 (Longinelli e Selmo, 2003), 2003/2004 
(Longinelli et al, 2006). 
Come si vede dal grafico 6.3-1, che riporta i valori medi annuali pesati di 18O, il biennio 
2011/2012 ha valori compatibili con il valore medio di O del sito, in particolare è molto simile alla 
serie dei primi anni ’90, gli ultimi due anni possono essere quindi considerati pienamente 
rappresentativi dell’area. 
 
Fig 6.3-1: Valori medi annuali ponderati per il sito di Basovizza 
È interessante notare che la composizione isotopica del sito di basovizza non sembra aver 
risentito della particolarità dell’anno 2012, i primi mesi del quale sono stati caratterizzati da una 
piovosità molto bassa: data la assenza di precipitazioni nei mesi di febbraio e marzo ci si 
aspetterebbe di trovare un valore medio per la composizione isotopica più alto, a causa del ridotto 
apporto di isotopi “leggeri”, situazione opposta a quella descritta da Longinelli per spiegare i valori 
più negativi del 2003 (anno caratterizzato da alte temperature, ma anche da una bassa piovosità nei 
mesi estivi). 
Fig 6.3-2: confronto tra la quantità di precipitazioni e 
18
O per l’anno 2012 
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Questo comportamento è dovuto, in parte ad un effetto di bilanciamento causato da una 
bassa piovosità anche in alcuni mesi estivi, in parte al fatto che i mesi che più contribuiscono a 
diminuire il valore medio del 18O nel caso di Basovizza sono i mesi dell’ultimo trimestre dell’anno.  
I valori del 18O  relativi al primo trimestre sono, rispetto alla media annuale, meno negativi di 
quanto osservato per le altre stazioni; come si vede dal grafico in figura, non è possibile attribuire 
questa positivizzazione ad un aumento della temperatura del sito. 
 
Fig 6.3-2: confronto tra temperatura e 
18
O quantità di precipitazioni e 
18
O per il sito di Basovizza. Sono riportati i valori 
medi mensili sul lungo periodo 
È interessante anche il confronto tra temperatura, quantità di precipitazioni e 18O nel 
periodo novembre/dicembre: i valori più negativi della composizione isotopica dell’ossigeno 
potrebbero essere dovuti più all’effetto quantità che all’influenza della temperatura 
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Trieste 
La registrazione della composizione isotopica delle piogge nella zona di Trieste avviene dal 
1984, nella tabella sono riportati i dati retaivi a tre studi svolti dai primi anni 90 in poi (D’Amelio et al, 
1994; Longinelli e Selmo, 2003;  Longinelli et al, 2006.), oltre a dati non pubblicati presenti nel 
database del laboratorio di Geochimica isotopica e i dati raccolti nell’ambito di questo dottorato 
(2010/2012). 
Gli anni 2001, 2002 e 2008 sono stati esclusi dai confronti in quanto presentavano numerose 
lacune, localizzate per la maggior parte in un periodo (estivo o invernale). 
 

18
O (‰) D (‰) d (‰) 
  
 
media 
annuale 
ponderata 
media 
annuale 
artimetica 
media 
annuale 
ponderata 
media 
annuale 
artimetica 
media 
annuale 
ponderata 
media 
annuale 
artimetica 
temperatura  
precipit
azioni 
annuali 
1984 -6.9 -6.8 
     
880 
1985 -6.5 -6.9 
     
977 
1986 -6.8 -6.8 
     
1045 
1987 -7.1 -6.9 
     
1012 
1994 -5.6 -6.3 
     
797 
1995 -6.4 -6.7 
     
1324 
1996 -6.7 -6.9 
     
907 
1997 -5.7 -6.3 
    
15.4 1084 
1998 -5.3 -5.2 
    
15.2 796 
1999 -6.5 -6.4 
    
15.2 846 
2000 -5.7 -6.5 
    
16.2 1014 
2001 -6.3 -7.0 
    
16.1 1073 
2003 -7.26* -7.1 
    
15.7* 672* 
2004 -6.90* -7.1 
    
14.9* 640* 
2005 -6.0 -6.4 
    
14.9 704 
2007 -6.2 -6.2 -41 -38 8 6 16.2 791 
2009 -5.9 -6.1 -39 -41 8 7 16 1032 
2010 -6.4 -6.3 -42 -41 9 9 15 1395 
2011 -5.8 -5.9 -36 -37 10 10 16.1 835 
2012 -5.3 -5.5 -35 -36 8 8 16 986 
TOT  -6.4 -6.5 -40 -39 9 9 15.24 972 
*Longinelli et al 2006 
Il sito ha una piovosità media di 800 mm/anno, con un massimo di quasi 1400 mm nel 2010 
ed un minimo di 500 mm nel 2006. Gli ultimi due anni sono stati caratterizzati da una piovosità 
inferiore alla media annuale. 
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L’andamento del d18O è caratterizzato da due picchi positivi relativi al 1994 e al 1998 e un generale 
aumento dei valori medi annuali dal 2000 in poi; la temperatura invece, pur presentando variazioni 
interannuali non mostra trend significativi 
 
Fig 6.3-3: valori medi annuali ponderati di 
18
O e temperatura per il sito di Trieste. 
 
I valori meno negativi per gli anni 2011 e 2012 possono essere spiegati con una assenza di 
precipitazioni invernali, che ha spostato verso valori meno negativi le medie annuali. 
Per effettuare i confronti con la temperatura si è deciso di tenere in considerazione solo gli ultimi 5 
anni, dal 2008 al 2012, nonostante il sito di Trieste copra un periodo molto più lungo. sia per un 
problema di uniformità con gli altri pluviometri sia per una mancanza di copertura continua dei 
campionamenti mensili. 
Il coefficiente di regressione tra la temperatura e il 18O è di 0.31 quando si considera l’arco 
temporale di un anno ma aumenta a 0.53 nel caso si prendano in considerazione i mesi invernali, e 
diminuisce leggermente (0.27) in quelli estivi. Questo suggerisce che, soprattutto nei mesi estivi, non 
sia la temperatura il parametro che influisce maggiormente sulla composizione isotopica delle 
piogge. 
Anche la pendenza della retta di regressione, generalmente molto bassa, nei mesi invernali 
presenta un valore più alto, 0.51.  
Gli andamenti delle medie mensili a lungo termine mettono in luce altre particolarità: il 
massimo della temperatura si ha ad agosto, mentre il picco del 18O viene raggiunto all’inizio 
dell’estate in giugno. I valori meno negativi di settembre si potrebbero spiegare con la piovosità di 
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quel mese, ma questo non è possibile per i valori meno negativi che si riscontrano a gennaio e 
febbraio.  
 
Fig 6.3-4: Confronto tra i valori delle medie mensili a lungo termine pesate per la quantità di precipitazione di 
18
O e 
te,perature medie pesate. 
 
In generale, se guardiamo alla distribuzione annuale della piovosità vediamo che la zona di 
Trieste presenta due momenti di piovosità maggiore, il principale in autunno, tra settembre e 
ottobre, (con un valore medio compreso tra i 120 e i 140 mm), il secondo, di intensità minore, si ha 
tra marzo e maggio, in questo caso si ha una piovosità media di 80 mm. Come si è visto per gli altri 
siti la correlazione con la quantità delle precipitazioni è molto bassa. 
 
Fig 6.3-5: valori medi annuali ponderati di 
18
O e temperatura per il sito di Trieste. 
 
Si sono osservate, in alcuni anni, delle anomalie nella composizione isotopica di ossigeno e 
idrogeno nei mesi tra gennaio e marzo (Fig 6.3-5): valori meno negativi rispetto alla media su più anni 
caratteristica di quel mese ai quali non corrisponde un aumento della temperatura. 
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Fig 6.3-3: confronto tra valori medi di temperatura e 
18
O e gli anni chemostrano un comportamento anomalo nei mesi 
invernali. 
 
Riassumendo, i siti di Trieste e Basovizza presentano: 
-bassa correlazione con la temperatura (come già osservato in altri pluviometri); 
-bassa correlazione con la quantità delle precipitazioni (tipica di tutti i pluviometri esaminati); 
-valori di d18O elevati nei mesi invernali (in generale o in singoli anni) che non corrispondono ad alti 
valori di temperatura. 
Questo significa che oltre alla temperatura ed alla quantità di precipitazione ci sono altri 
parametri che hanno un peso maggiore nel determinare la composizione isotopica di questa zona. 
Per meglio comprendere le dinamiche e i fattori che influiscono sulla composizione isotopica delle 
precipitazioni in queste zone si è deciso di implementare la risoluzione temporale, installando un 
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nuovo pluviometro a campionamento giornaliero, in maniera da ottenere d18O e dD relativi al 
singolo evento di pioggia piuttosto che alla media mensile. 
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6.4 - Trieste – singoli eventi di pioggia 
Avendo osservato una debole correlazione tra la temperatura e la composizione isotopica 
delle precipitazioni mensili nel sito costiero di Trieste, si è deciso di installare un sistema di 
campionamento dei singoli eventi di pioggia. Un pluviometro, che chiameremo pluviometro Eventi, 
dotato di serbatoio della capacità massima di 2l, è stato collocato all’esterno della palazzina che 
ospita il nostro laboratorio. A questo è stato affiancato un altro pluviometro, denominato 
pluviometro Laboratorio, del tipo usato normalmente per i campionamenti mensili, con funzione di 
controllo e comparazione di eventuali fenomeni di evaporazione dei singoli eventi.  
 Tab.6.4-1: medie mensili aritmetiche e ponderate dei singoli eventi di precipitazione a confronto con i due pluviometri di 
Trieste. 
  
medie mensili 
aritmetiche 
medie mensili 
pesate per la 
quantità di 
precipitazione 
pluviometro laboratorio pluviometro L3 
  18O D d 18O D d 
Precipitazioni 
(ml) 
18O D d 
Precipitazioni 
(ml) 
18O D d 
dic-11 -4.1 -23 10 -6.0 -36 12 3400 -6.2 -39 11 3500 -5.9 -37 10 
gen-12 -7.1 -54 2 -8.0 -57 7 30 -11.3 -80 11 0 
   
feb-12 
      
0 
   
0 
   
mar-12 
      
0 
   
0 
   
apr-12 -4.6 -29 8 -5.8 -36 10 2400 -5.9 -38 10 2500 -5.8 -37 10 
mag-12 -3.8 -27 4 -6.0 -42 6 3600 -5.8 -40 6 3600 -6.1 -44 5 
giu-12 -3.2 -24 2 -4.2 -28 4 1700 -4.0 -28 4 1500 -3.7 -26 4 
lug-12 -3.4 -21 6 -4.1 -25 8 1100 -3.6 -24 5 1500 -3.7 -26 4 
ago-12 -2.2 -18 -0.5 -3.3 -24 3 1200 -3.5 -26 2 1500 -2.8 -21 1 
set-12 -4.8 -26 12 -5.47 -31 13 4100 -5.2 -31 11 4600 -4.9 -28 11 
ott-12 -5.7 -37 8 -6.57 -41 12 4100 -6.7 -40 13 4200 -6.3 -38 12.0 
nov-12 -9.2 -62 11 -8.87 -59 12 5100 -8.3 -54 13 5200 -8.1 -51 13.1 
 
Il periodo considerato va da dicembre 2011, data di primo posizionamento del pluviometro 
“Eventi” a novembre 2012, in maniera da avere a disposizione i dati relativi ad un anno completo.  
Per poter confrontare 18O, D e d ottenuti dai tre pluviometri (Eventi, Laboratorio, L2), è stata 
calcolata la media mensile aritmetica e la media mensile pesata per la quantità di precipitazione dei 
singoli eventi di pioggia. I valori ottenuti, insieme alla quantità di precipitazione relative ai due 
pluviometri Laboratorio ed L2 sono riportati in tabella 6.4-1.  
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Come si vede dal grafico 6.4-1, i due pluviometri a campionamento mensile e il pluviometro 
Eventi non presentano differenze sensibili, escludendo valori leggermente meno negativi per il 
pluviometro L2. Questa osservazione è giustificata dal fatto che il laboratorio è posizionato ad una 
quota di circa 50 m superiore a quella del pluviometro L2 
L’unica anomalia si ritrova nel mese di gennaio 2012, dove la media mensile ponderata del 
pluviometro Eventi ha un valore meno negativo rispetto al dato del pluviometro Laboratorio. Questo 
è probabilmente dovuto ad un evento di precipitazione nevosa avvenuto a fine gennaio e non 
registrato dal pluviometro Eventi. La precipitazione nevosa è stata raccolta il 01/02/12 e presenta i 
seguenti valori di composizione isotopica: 18Oneve = -14.40, Dneve = -101.54. 
 
 
Fig. 6.4-1: confronti tra il pluviometro L2, il pluviometro Laboratorio e la media mensile pesata per la quantità di 
precipitazione del pluviometro Eventi. 
 
In linea di massima si può quindi affermare che, al fine del calcolo dei valori medi mensili, i 
campioni raccolti dal pluviometro Eventi non hanno subito particolari fenomeni di evaporazione; è 
tuttavia possibile che gli eventi caratterizzati da una quantità di precipitazione molto bassa, e che 
perciò non influiscono significativamente nel calcolo della media pesata possano aver subito dei 
frazionamenti in seguito ad evaporazione, in particolare nei mesi estivi. 
Sono stati effettuati anche confronti con la temperatura media mensile pesata per la 
quantità di precipitazione, in questo caso la retta di regressione 18O/temperatura ha un coefficiente 
angolare di 0.18‰/°C e un coefficiente di regressione di 0.31, risultati coerenti con i valori ottenuti 
nei confronti tra temperatura e 18O per il pluviometro L2.  
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Posizionando i singoli eventi su una linea delle acque meteoriche locale relativa al solo 
pluviometro L2, di equazione D = 7.40*18O + 4.81, si nota un buon accordo, tra le due rette di 
regressione considerando che il coefficiente di correlazione è molto elevato. 
 
 
Fig. 6.4-2: Linea delle acque meteoriche locali per il pluviometro di Trieste  
Per le considerazione espresse finora si può considerare il pluviometro Eventi come rappresentativo 
della zona di Trieste. 
Dai grafici della figura 6.4-4, dove sono riportati gli andamenti temporali del 18O (e analoghe 
valutazioni si possono fare per il D) e dell’eccesso di deuterio (d), si possono fare le seguenti 
considerazioni:  
- un’ampia variabilità dei valori della composizione isotopica e dell’eccesso di deuterio legata 
principalmente alle condizioni sinottiche dei singoli eventi di precipitazione, che maschera la 
variazione stagionale;   
- un andamento spesso in antifase dell’eccesso di deuterio rispetto a quello del 18O; nella 
maggior parte dei casi ad un valore elevato di d corrisponde un picco negativo nei valori di 
18O;  
 
y = 7.25x + 3.30 
R² = 0.95 
D = 7,40*18O + 4,81 
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Fig. 6.4-4: andamenti temporali di 
18
O e d per i singoli eventi di pioggia. 
 
Come spiegato nel capitolo 3.3 valori bassi e anche negativi dell’eccesso di deuterio possono 
essere causati da una parziale evaporazione del campione, soprattutto nei casi di precipitazioni 
molto deboli durante il periodo estivo. Come si vede dalla figura 6.4-5 molti dei casi in cui l’eccesso di 
deuterio è negativo, corrispondono a bassi valori di precipitazione. 
 
Fig.6.4-5: confronto tra eccesso di deuterio e quantità di precipitazione. 
 
Ovviamente le variazioni dell’eccesso di deuterio sono da attribuire principalmente alla 
provenienza delle masse di vapore e alle condizioni climatiche delle zone sorgenti. Ad esempio il 
vapore originatosi nel Mediterraneo orientale ha un eccesso di deuterio intorno a +22‰ (Gat e 
Carmi, 1970), vapore misto proveniente dal Mediterraneo e dall’Atlantico del nord può avere valori 
intorno a + 10 ‰ (Craig, 1961). Il valore originale può essere successivamente modificato durante la 
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stessa precipitazione, soprattutto nei periodi estivi con condizioni di alta temperatura e bassa 
precipitazione. L’eccesso di deuterio può fornire quindi importanti informazioni sull’origine delle 
precipitazioni, e alcuni studi hanno utilizzato questo parametro per determinarne la provenienza 
(Grassa et al, 2006). 
Per confrontare i valori dell’eccesso di deuterio dei campioni dei singoli eventi con la 
provenienza delle masse d’aria è stato utilizzato il modello HYSPLIT per il calcolo delle retrotraiettorie 
(Draxler, e Rolph, 2013; Rolph, 2013). 
HYSPLIT (HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) è un modello in grado di 
fornire l’elaborazione sia delle traiettorie del singolo pacchetto d’aria che simulare complessi 
fenomeni di dispersione e deposizione, creato congiuntamente dal NOAA (National Oceanic 
Atmospheric Administration) e dall’Australia’s Bureau of Metereology. 
Per tutti gli eventi del periodo preso in esame sono state calcolate le retrotraiettorie relative 
a tre quote di partenza, 500m, 1000m e 2000m, in maniera da determinare la posizione della massa 
d’aria 48h prima dell’evento di precipitazione. In alcuni casi il calcolo è stato esteso a 120h (5 giorni). 
Verrà brevemente descritto come esempio l’evento di precipitazione relativo ai primi giorni del 
dicembre 2011. 
Tab. 6.4-2: 
18
O, D e d per gli eventi di pioggia dei primi giorni del dicembre 2011 
giorno 
precipitazione 
ora 
precipitazione 
(ml) 
d18O dD d T min T med T max 
02/12/2011 11:30 70 -2.3 -4 14 9.4 11.7 12.5 
03/12/2011 11:40 618 -3.6 -13 16 12 13.2 15 
04/12/2011 12:10 254 -3.8 -23 8 11.2 12.4 13.9 
05/12/2011 10:25 40 -6.8 -54 0.03 10.2 12.06 14.4 
 
Come si vede dalla tabella 6.4-2, nei giorni tra il 2 ed il 5 di dicembre si verifica una 
diminuzione dei valori del 18O (da -2.25‰ a -6.8‰) non correlabile ad una variazione della 
temperatura, accompagnata da una diminuzione dell’eccesso di deuterio (da 14 ‰ a 0.03‰ ). 
Capitolo 6 – Risultati ottenuti e discussioni 
83 
 
Mentre il valore del 05/12/2011 potrebbe essere spiegato come causato dall’evaporazione 
del campione, data l’esigua quantità della precipitazione, non è possibile spiegare in questo modo il 
valore del 04/12/11. 
Si è quindi usato il modello HYSPLIT per determinare le retrotraiettorie utilizzando come 
quota di partenza la probabile quota di condensazione ottenuta da radiosondaggi ARPA. 
 
Fig. 6.4-6: radiosondaggio ARPA relativo al campione del 2 dicembre (Misure dell'Aeronautica Militare elaborate dal Centro 
Regionale di Modellistica Ambientale - ARPA FVG). 
 
Come possibili quote di precipitazione sono state scelte le altitudini alle quali l’umidità 
relativa è superiore al 98%, come, ad esempio il caso relativo alla notte tra il 2 ed il 3 di dicembre, le 
quote utilizzate sono state: 580m, 1200m, 2600m e 3150m. Nonostante il radiosondaggio sia relativo 
alla zona di Campoformido è stato utilizzato come informazione di massima sulla probabile quota di 
condensazione delle nubi. Per avere un quadro più preciso della situazione metereologica le 
retrotraiettorie sono state calcolate a partire dal primo dicembre. 
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Fig.:6.4-7: Retrotraiettorie per le giornate del 01/12/11 e del 05/12/11 
La figura 6.4-7 riporta la prima e l’ultima delle retrotraiettorie effettuate: si vede bene come la prima 
retrotraiettoria indichi una provenienza mediterranea del vapore che ha dato origine alla 
precipitazione, come conferma anche il valore dell’eccesso di deuterio (14‰). Nel secondo caso il 
modello fa risalire l’origine dell’aria all’Atlantico, fatto confermato dalla diminuzione dell’eccesso di 
deuterio. 
Per avere un’ulteriore conferma sono state prese in esame le mappe del National Centers for 
Environmental Prediction (NCEP) relative alla pressione e al geopotenziale per il periodo considerato 
(fig. 6.4-7). 
 
Fig. 6.4-7: Mappe del geopotenziale a 500 hPa, le zone di alto geopotenziale corrispondono a zone di alta pressione. 
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Il geopotenziale rappresenta il lavoro che si contrappone alla forza di gravità per sollevare 
una massa d’aria, si misura in gpdam (geopotenziale per dam), in generale valori del geopotenziale 
alti sono associati a regimi di alta pressione.  
Nella prima immagine si nota una zona di alta pressione sull’Italia, corrispondente ad un 
moto anticiclonico (antiorario) ed è compatibile con la provenienza mediterranea delle precipitazioni 
dei primi due giorni di gennaio. Successivamente, l’alta pressione si sposta ed una bassa pressione, 
prima presente nel nordatlantico, si sposta sull’Europa centrale. Il confine tra la bassa pressione 
europea e un’alta pressione presente sull’Atlantico, a SW della Spagna diventa una via di scorrimento 
preferenziale per le masse d’aria provenienti dall’Atlantico centrale che si sposteranno in direzione 
SE raggiungendo quindi l’Italia, come ben rappresentato dalla seconda retrotraiettoria. 
Nella tabella 6.4-3 sono riportati in ordine crescente i valori dell’eccesso di deuterio degli eventi di 
precipitazione e le possibili zone di provenienza in base ai risultati delle retrotraiettorie. I valori più 
bassi sono spesso associati ai mesi estivi o a momenti di bassa piovosità e quindi probabilmente 
modificati da processi di evaporazione.  
Tab.6.4-3: Singoli eventi di pioggia suddivisi per il valore di eccesso di deuterio, A=provenienza atlantica, M=provenienza 
mediterranea, C=provenienza continentale 
  d 
direzione di 
provenienz
a 
possibile 
alimentazione 
gruppo   d 
direzione 
di 
provenien
za 
possibile 
alimentazion
e 
gruppo 
13/08/2012 -9,09 N C 1 05/12/2011 7,77 W A 2 
25/01/2012 -6,82 NW A 1 04/01/2012 8,52 W A 2 
01/06/2012 -5,88 NW A 1 29/10/2012 8,83 SW M 2 
24/05/2012 -4,57 SW M 1 12/06/2012 8,98 W A 2 
02/07/2012 -3,13 SW M 1 11/12/2011 9,68 W A 2 
23/04/2012 -2,08 W A 1 20/04/2012 10,20 W A 3 
07/11/2011 -2,04 SE M 1 21/01/2012 10,25 W A 3 
10/06/2012 -1,66 S M 1 20/04/2012 10,29 W A 3 
05/06/2012 -1,49 SW M 1 02/11/2012 10,30 SE M 3 
31/08/2012 -1,36 W A 1 22/05/2012 10,37 S M 3 
21/05/2012 -0,84 SW M 1 25/07/2012 10,74 W A 3 
14/06/2012 -0,21 W A 1 28/11/2012 10,84 SW M 3 
06/12/2011 0,03 NW A 1 01/12/2012 11,09 SW M 3 
03/10/2012 0,45 S M 1 12/07/2012 11,19 W A 3 
05/11/2011 0,92 S M 1 20/02/2012 11,24 NW A 3 
03/09/2012 1,24 SW M 1 06/09/2012 11,43 SE M 3 
06/07/2012 1,32 S M 1 17/12/2011 11,94 NW A 3 
30/12/2011 1,39 NE m 1 13/09/2012 12,03 SW M 4 
05/07/2012 2,18 S M 1 04/04/2012 12,08 S M 4 
11/06/2012 2,34 S M 1 12/09/2012 12,21 SE M 4 
10/04/2012 3,07 NE C 1 16/10/2012 12,26 S M 4 
23/11/2012 3,44 SE M 1 28/05/2012 12,52 NE C 4 
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I valori intermedi sono prevalentemente ascrivibili a masse d’aria di provenienza mista, dove 
il vapore di provenienza Atlantica si è probabilmente mescolato con vapore proveniente dal 
Mediterraneo. Infine i valori più elevati sono prevalentemente associabili a masse d’aria di 
provenienza mediterranea. 
Per quanto questa suddivisione sia del tutto preliminare e soggetta ad ulteriori elaborazioni, 
si può affermare che il parametro eccesso di deuterio rappresenta un buon strumento per lo studio 
dei meccanismi di circolazione atmosferica associati alle precipitazioni. 
  
04/06/2012 3,57 W A 1 10/12/2011 12,72 NW A 4 
16/04/2012 3,80 NE C 1 12/12/2011 13,41 W M 4 
03/07/2012 3,90 SW M 1 15/12/2011 13,48 NW M 4 
15/10/2012 3,93 SE M 1 12/04/2012 13,53 S M 4 
20/03/2012 4,83 SW M 1 26/10/2012 13,63 SE M 4 
24/04/2012 4,96 W A 1 29/11/2012 13,80 S M 4 
11/11/2012 5,55 SW MA 1 03/12/2011 14,20 SW M 4 
23/05/2012 5,86 S M 1 27/10/2012 14,92 N C 4 
07/05/2012 6,35 SW M 1 14/12/2011 15,13 W M 4 
30/10/2012 6,46 NE C 1 20/09/2012 15,34 SW M 4 
05/04/2012 6,48 S M 1 04/12/2011 15,63 SW M 4 
27/08/2012 7,06 S M 2 03/12/2012 22,66 SE M 4 
17/05/2012 7,26 NW A 2           
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6.5 – Local Meteoric Water Line 
Nel 1961 H. Craig pubblica uno studio in cui mette in relazione 18O e D di oltre 400 
campioni provenienti da fiumi, laghi e precipitazioni per determinare un’equazione empirica che lega 
questi parametri nelle acque meteoriche (Craig, 1961). 
Ottenne una correlazione lineare rappresentata da una retta di equazione: 
D = 8 * 18O + 10 
Il coefficiente angolare della retta rappresenta il rapporto tra i fattori di arricchimento di 
ossigeno e idrogeno durante il processo di condensazione, l’intercetta rappresenta l’eccesso di 
deuterio e dipende da processi cinetici, temperatura e umidità al momento dell’evaporazione. 
Questa relazione fu sostanzialmente confermata negli anni seguenti, per arrivare ad una 
riformulazione ad opera di Rozanski et al, nel 1993. Utilizzando i dati della IAEA, lo studio portò a tre 
equazioni, prendendo in considerazione i valori mensili: 
D = (7.96 ± 0.02) * 18O + (8.86 ± 0.17) 
I valori medi aritmetici annuali: 
 D = (8.17 ± 0.06) * 18O + (10.35 ± 0.65) 
I valori medi ponderati annuali: 
D = (8.20 ± 0.07) * 18O + (11.27 ± 0.65) 
L’equazione di Craig prende il nome di Global Meteoric Water Line (GMWL) e può discostarsi 
anche sensibilmente da quella che è la relazione tra 18O  e D a livello locale; sono state quindi 
elaborate nel corso degli anni diverse rette a livello locale , più rappresentative della GMWL. 
Nel 2003 Longinelli e Selmo propongono una Local Meteoric Water Line per l’Italia, utilizzando le 
medie ponderate di 77 stazioni disposte in maniera da coprire tutto il territorio nazionale: 
D = 7.61 * 18O + 9.21 
Nello stesso studio è presentata anche una retta per l’Italia del nord:  
D = 7.71 * 18O + 9.40 
Che si dimostra essere più vicina alla retta globale di quando lo sia la retta relativa all’Italia intera. 
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Vengono riportate di seguito 5 rette costruite utilizzando valori mensili e annuali, ponderati e 
artimetici per quanto riguarda il Friuli.  
 
Fig. 6.5-1: linea delle acque meteoriche locale costruita utilizzando i valori mensili  
 
Nel primo caso sono stati utilizzati i valori mensili per tutte le stazioni, escludendo gli anni 
incompleti, la retta indivituata ha la seguente equazione: 
D = 7.98 x 18O + 10.62 
 I parametri di tale retta  sono molto simili a quelli individuati da Craig e compatibili con quelli 
proposti da Longinelli e Selmo per l’Italia del nord. 
La pendenza della retta di regressione è compatibile con quelle relative altre rette delle 
acque meteoriche locali elaborate per siti in Austria e in Slovenia (Liebminger et al, 2006; Vreca el al 
2007), considerando tuttavia che il questo caso la LMWL fa riferimento al valore medio in una 
regione piuttosto che ad un singolo sito. 
Vi è una significativa differenza nella pendenza della retta confrontando i valori ottenuti con 
quelli relativi ad una regione più a sud, e quindi più influenzata da fenomeni di evaporazione, come la 
Sicilia, dove la pendenza è in genere inferiore al 7‰ (Grassa et al, 2006; Liotta et al, 2006) 
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La figura 6.5-2 riporta le linee delle acque meteoriche locali costruite utilizzando i valori medi 
annuali, nel primo caso sono state usate le medie aritmetiche e nel secondo le medie ponderate per 
la quantità di precipitazione. Le equazioni ottenute per le linee delle acque meteoriche sono: 
D = 7.69 x 18O + 8.23 utilizzando le medie annuali aritmetiche 
D = 7.38 x 18O + 5.93 utilizzando le medie annuali ponderate 
I coefficienti angolari delle due rette sono in entrambi i casi inferiori a quello determinato usando i 
valori mensili. 
 
Fig. 6.5-2: linea delle acque meteoriche locale costruita utilizzando i valori medi annuali 
 
Rette con una pendenza ancora minore si ottengono utilizzando le medie totali, ponderate e 
aritmetiche:  
D = 7.55 x 18O + 6.93 utilizzando le medie totali aritmetiche 
D = 6.97 x 18O + 2.48 utilizzando le medie totali ponderate 
 
 
Fig. 6.5-2: linea delle acque meteoriche locale costruita utilizzando i valori medi totali  
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C’è la possibiltà che utilizzare i valori medi, annuali o totali, per la determinazione della retta 
delle acque meteoriche possa portare ad una significativa perdita di informazioni. 
Oltretutto difficilmente uno studio, a meno che non abbia come la determinazione della 
composizione isotopica delle piogge in una data area, copre un gran numero di anni. Un progetto 
triennale permette di raccolgiere due o tre anni di campioni. 
Quindi, in parte per avere un quadro più ampio, in parte per permettere confronti con lavori 
futuri, si suggerisce di tenere in considerazione la linea meteorica calcolata utilizzando i valori mensili 
quando si parla della LMWL per la regione Friuli-Venezia Giulia. 
Nella tabella sono riportati per completezza i valori di coefficiente angolare e di intercetta 
che costituiscono i parametri delle LMWL per i singoli siti di campionamento. 
Tab. 6.5-1: Parametri delle linee locali dellacque meteoriche relative al singolo pluviometro 
 
Come si vede dalla figura 6.5-4 anche le rette di regressione dD/d18O sono influenzate dalla 
posizione geografica, con valori inferiori, tra 7.5 e 7.7 nella zona costiera, dove c’è una maggiore 
influenza dell’evaporazione e probabilmente un mescolamento con l’areosol marino.Valori vicini a 8 
si riscontrano nella zona del retroterra e montana, è interessante notare che i valori più alti 
corrispondono ai pluviometri situati a quote maggiori, P7, L6 e L4.Anomalo è il valore del 
pluviometro P10, più alto riespetto agli pluviometri di pianura. 
 
 
 
 
 
pluviometro P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 
coefficiente angolare (‰) 8,05 7,91 8,05 7,82 8,07 8,02 8,59 8,10 8,02 8,47 
intercetta (‰) 10,86 9,19 12,20 11,93 10,17 10,79 18,36 11,04 12,16 11,38 
pluviometro P11 P12 P13 P14 L1 L3 L4 L5 L6 l7 
coefficiente angolare (‰) 7,87 7,71 8,10 7,75 7,47 7,40 8,31 7,98 8,25 7,85 
intercetta (‰) 10,27 8,35 10,77 8,18 8,59 4,81 14,42 9,02 14,62 8,24 
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Fig.6.5-4: Valori della pendenza delle LMWL per i singoli pluviometri   
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6.6-Gradiente isotopico verticale 
Una delle più importanti applicazioni dello studio della composizione isotopica dell’ossigeno 
è la possibilità di determinare la quota dell’area di ricarica di un acquifero. Per effettuare questa 
determinazione è indispensabile conoscere il gradiente isotopico verticale, ovvero la variazione della 
composizione isotopica all’aumentare dell’altezza. 
Longinelli e Selmo (2003) hanno determinato il gradiente isotopico verticale per vari siti 
distribuiti in tutta Italia e hanno ottenuto un valore medio vicino a -0.2‰/100m, in particolare -
0.19‰/100 per la zona di Trieste. 
In questo studio si è voluto ricalcolare questo parametro sulla base di un numero maggiore di 
siti campionati e quindi disponendo di una elevata quantità di dati.  
 
Fig.6.3-1: variazione del d18O (valori medi totali pesati per la quantità di precipitazione) all’aumentare della quota. 
 
Per effettuare il calcolo del gradiente isotopico è stata usato il valor medio totale pesato per 
la quantità di precipitazioni relativo ad ogni pluviometro. Non sono stati utilizzati per il calcolo gli 
anni incompleti o che presentavano numerosi buchi nel campionamento. 
La retta di regressione rappresenta un buon fit della variazione della composizione isotopica 
dell’ossigeno con l’aumentare della quota, i punti che presentano una maggior deviazione 
dall’andamento genrale sono quelle relativi ai pluviometri P1, P4, P8, P3. 
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Per quanto riguarda P3 e P4 l’andamento anomalo si può attribuire ad una perdita di 
campione nevoso, ulteriori studi, in parte già in corso, sono necessari per quantificare questo effetto 
e decidere come porvi rimedio in fase di campionamento o come effettuare una correzione a 
posteriore sui dati. 
Per quanto riguarda i pluviometri P1 e P8 si tratta di fenomenti di inverisione termica, quindi 
una caratteristica intrinseca della zona. 
Poiché la variazione del 18O con la quota mostra un andamento in genere omogeneo per i 
siti considerati è stato possibile calcolare un valore medio del gradiente isotopico verticale in regione 
utilizzando i valori di tutti i pluviometri. 
Il valore risultante, -0.17‰/100 m, è compatibile con i valori precedentemente trovati per l’Italia e 
Trieste nel particolare. 
È stato elaborato anche un gradiente utilizzando i valori medi totali aritmetici per includere 
anche i pluviometri L8-L11 per i quali non si disponeva del dato relativo alla quantità di precipitazione 
(fig 6.6-2) . 
 
Fig.6.3-1: variazione del d18O (valori medi totali aritmetici) all’aumentare della quota. 
 
Anche in questo caso la retta di regressione rappresenta un buon fit dei dati, ed il gradiente 
isotopico è di nuovo di -0.17‰/100 m. 
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Per dare un quadro più completo della situazione si è deciso d calcolare i gardienti isotopici 
verticali per aree nelle quali il d18O presenta un andamento omogeneo, i valori così ottenuti sono 
riporatti in tab 6.6-1 e in figura 6.6-3. 
Tab. 6.6-1: gradienti a livello locale 
Pluviometri 
utilizzati p7 l7 p13 p6  P8 L6 L5 P2 P5 P3 P4 P11 P10 P9 P9 P10 P11 P14 L3 L1 
gradiente 
(‰/100m) -0,13 -0,22 -0,1 -0,13 -0,26 -0,26 -0,22 
 
Fig. 6.6-3: gradienti a livello locale 
 
Per altre stazioni relative alle coste di Slovenia e Croazia sono stati trovati gradienti simili (tra 
0.3‰/100m e -0.24‰/100) a quelli relativi alla parte costiera del Friuli (Vreca et al, 2004). 
Per il calcolo del gradiente sono stati utilizzati i valori medi totali pesati. Si nota un aumento 
del gradiente andando dalla costa verso l’interno e in generale su una direttrice SW-NE.  
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Anche dallo studio di Longinelli e Selmo risulta una variazione del gradiente isotopico 
verticale lungo la penisola, con valori più elevati nell’Italia settentrionale rispetto all’Italia centrale e 
meridionale. Questo si può ricondurre ad un comportamento delle stazioni costiere, o comunque 
influenzate dal mare, molto diverso rispetto a siti continentali o montani, probabilmente dovuto ad 
una maggior influenza della circolazione delle masse d’aria, essendo un ambiente più esposto ed ad 
una superiore presenza di vapore marino alle basse quote, il che spiegherebbe una variazione più 
“accentuata” della composizione isotopica all’aumentare della quota. 
Da tutto ciò si può dire che nonostante il valore medio del gradiente verticale calcolato per il 
Friuli possa rappresentare bene il comportamento generale al variare della quota, la regione 
presenta una certa variabilità quando si vanno a considerare aree locali. 
Si tratta tuttavia di variazioni contenute, quindi è possibile utilizzare il valore medio di 0.17‰/100 
quando non si hanno a disposizione i dati per ottenere un gradiente isotopico specifico relativo 
all’area di interesse. 
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CAPITOLO 7 
 
LA VALLE DEL BUT 
 
 
 
Come complemento al lavoro effettuato sulla composizione isotopica delle precipitazioni del 
Friuli Venezia Giulia si è scelto di affiancare, come caso applicativo, uno studio sulla composizione 
isotopica di alcune acque superficiali e sorgenti dell’Alta Valle del But (Canale di San Pietro). 
La valle del But si estende in Carnia in direzione N/S per circa 30 km e rappresenta la più 
diretta via di comunicazione tra la pianura friulana e la Baviera. Si tratta quindi di una zona che 
riveste grande importanza anche dal punto di vista sociale ed economico. La valle è percorsa dal 
torrente But che nasce a Nord di Timau dalla confluenza del Rio Collinetta e Rio di Chiaula e si 
sviluppa per 26 km fino a diventare un affluente del fiume Tagliamento all’altezza di Tolmezzo. 
Per un anno e mezzo, da gennaio 2011 a giugno 2012, sono stati prelevati campioni mensili in 
alcune località del primo tratto del Torrente But fino alla strettoia della valle, a sud del ponte di 
Noiaris.I siti campionati sono stati (da nord a sud): 
 
Piste fondo, nei pressi del “Bar Laghetti”, 
Museis, allo scarico dell’omonima centrale idroelettrica, 
Sutrio, all’altezza del caseificio “Alto But”, 
Pudia, dopo il ponte di Noiaris. 
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Fig.7-1: siti di campionamento. 1) But Piste Fondo, 2) But Museis, 3) But Sutrio, 4)But Pudia, A) Fontanone, B) Rivo 
acquedotto, C) Ronchies, D)Acqua Viva, E) Peschiera, F) Noiaris 
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Sono state inoltre monitorate con cadenza mensile, dal dicembre 2010 a giugno 2012, sei 
sorgenti, quattro in sinistra e due in destra But (tab. 7-1). In sinistra But: il Fontanone, Rivo 
acquedotto, Ronchies e Acqua Viva; mentre in destra But: Peschiera e Noiaris. 
Il Fontanone è una sorgente carsica, poco a nord dell’abitato di Timau, con una portata molto 
significativa, tant’è che parte dell’acqua alimenta un piccola centrale termoelettrica. Proprio per la 
forte incidenza di questa sorgente sul bilancio generale del But, è opportuno considerare il risultato  
delle analisi come parte integrante di quelli del torrente. Le altre sorgenti monitorate, pur essendo in 
sponde opposte rispetto al corso principale, sono raggruppate in una zona piuttosto limitata. 
I campioni identificati come “Noiaris” provengono dalla fontana pubblica presente nella 
piazza dell’abitato di Noiaris. La fontana è alimentata da una sorgente posta ad una quota di 730 m 
s.l.m. Similmente, il sito di “Rivo Acquedotto”, alimentato dalla sorgente “Cret dall’Aal” (970 m 
s.l.m.), è stato campionato alla prima vasca di disconnessione idraulica sopra l’abitato di Rivo. 
Per tale motivo, nel resto del capitolo verrà fatto riferimento a queste quote, nonostante gli effettivi 
punti di campionamento siano a quote inferiori. 
 
Tab.7-1: Sorgenti campionate 
sorgente 
quota (m 
s.l.m.) 
posizione 
rispetto al 
torrente But 
Ronchies 600 Sinistra But 
Acqua viva 525 Sinistra But 
Rivo acquedotto 970 Sinistra But 
Fontanone 889 Sinistra But 
Peschiera 510 Destra But 
Noiaris 730 Destra But 
 
Per tutti i campioni è stata determinata la composizione isotopica dell’ossigeno e 
dell’idrogeno. Il valore medio ottenuto per ogni stazione, assieme  alle relative deviazioni standard, 
sono riportati in tab. 7-2: 
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Tab.7-2: Valori medi di d18O e dD per le stazioni campionate 
  18O 
deviazione 
standard D 
deviazione 
standard d 
deviazione 
standard 
But Piste Fondo -10.19 0.78 -68.2 5.1 13.3 1.8 
But Museis -9.94 0.65 -66.1 4.2 13.4 1.6 
But Sutrio -9.62 0.54 -64.0 3.6 13.0 1.3 
But Pudia -9.53 1.47 -66.2 12.4 12.9 1.0 
Ronchies -8.80 0.19 -57.3 1.6 13.1 1.5 
Rivo acquedotto -8.88 0.22 -57.5 0.7 13.5 1.6 
Acqua Viva -9.20 0.07 -60.6 0.9 13.1 0.6 
Peschiera  -9.34 0.20 -62.1 1.5 12.6 0.7 
Noiaris -8.86 0.09 -57.1 0.9 13.8 1.0 
Fontanone -10.58 0.39 -70.8 3.2 13.8 0.7 
In base ai valori della composizione isotopica media annua delle sorgenti e con riferimento al 
gradiente isotopico verticale della zona, derivato dai dati dei pluviometri L7 (Rivo)e P7 (monte 
Zoncolan), sono state calcolate le quote medie dell’area di ricarica delle sorgenti stesse. I risultati 
ottenuti sono esposti nella tabella 7.3 
Tab.7.3: valori delle quote di ricarica calcolati per le sorgenti ed il torrente But 
  quota di ricarica 
But 1500/1900 
Ronchies 1000 
Rivo acquedotto 1100 
Noiaris 1100 
Peschiera 1400 
Acqua viva 1300 
Fontanone 2020 
 
Il grafico della figura 7-1 riporta gli andamenti della composizione isotopica per le acque del torrente 
But, A queste è stata associata anche la sorgente Fontanone, data la sua influenza a causa della 
portata elevata. Sono riportati anche i valori del 18O delle precipitazioni del pluviometro di Rivo per 
avere una visualizzazione diretta tra le variazioni temporali della composizione isotopica del torrente 
e quella delle acque piovane. A questo proposito, è bene porre l’attenzione sul fatto che nel grafico i 
valori del 18O del pluviometro sono riportati in una scala diversa. In realtà, le variazioni delle 
precipitazioni sono moto più ampie di quelle osservate per il torrente e le sorgenti. 
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Osservando le spezzate di figura 7-2 si nota un generale aumento del segnale isotopico mano a mano 
che si procede da monte a valle, a causa dell’apporto di acque meno negative, provenienti da quote 
meno elevate, lungo il corso del fiume. 
 
Fig.7-2: andamenti del d18O nelle acque del torrente But 
 
 
In generale, non si nota una forte dipendenza della composizione isotopica dell’ossigeno tra 
le acque del torrente e le precipitazioni; questo perché le acque superficiali, per loro natura, sono 
molto sensibili ad eventi puntuali ed estremi che non vengono messi in luce da una media mensile 
delle precipitazioni (come è il dato raccolto da un pluviometro). 
A questo proposito, è interessante l’anomalia del luglio 2011: i campioni “But Sutrio”, “But 
Museis”, e “But piste fondo” presentano valori molto alti per il 18O, valori alti di eccesso di deuterio 
e si riferiscono ad un momento di morbida. 
È probabile che i valori meno negativi dipendano da un evento di pioggia relativo proprio al 
07/07/11, infatti sia i valori di 18O che quelli di “d” si possono spiegare come una mescolanza tra i 
valori tipici delle piogge e quelli del fiume.  
La stazione di But Pudia, essendo quella più a valle, risente meno dell’influenza delle 
precipitazioni a causa del maggiore apporto di acque di drenaggio e di altre sorgenti. 
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Tab.7-3: valori del d18O per le stazioni di piste fondo, museis e sutrio nel campionamento del 7/7/11 confrontati con il 
valore medio della stazione 
  d18D dD d   
piste fondo -8.2 -57 9 07/07/2011 
piste fondo -10.4 -70 114 valore medio 
museis -8.3 -58 9 07/07/2011 
museis -10.1 -67 13 valore medio 
sutrio -8.3 -56 10 07/07/2011 
sutrio -9.7 -64 13 valore medio 
Giugno -6.55 -42 10 Pluviometro Rivo 
luglio -5.66 -35 10 Pluviometro Rivo 
 
Una maggiore similitudine tra l’andamento dei valori relativi alle piogge e quelli relativi al But 
si ritrova nei mesi invernali a cavallo tra il 2010 ed il 2011 e nei mesi estivi del 2012tuttavia, in 
entrambi i casi la stazione di But Pudia non mostra una correlazione con le piogge. 
Un discorso a parte merita il Fontanone, che presenta valori molto più negativi rispetto ai 
restanti punti del fiume, compreso quasi sempre anche il sito “But piste fondo” che si trova più a 
Nord, a una quota maggiore e riceve le acque provenienti dalle cime più alte della catena Carnica. La 
quota media del bacino di alimentazione del Fontanone, dedotta dai pluviometri, è di 2020 metri. Dei 
monti che gli stanno alle spalle, solo il Pizzo di Timau e la Cima Avostanis superano questo valore ma, 
per giustificare la grande portata del Fontanone, si dovrebbe disporre di una superficie di raccolta di 
acque piovane ad alta quota di gran lunga superiore a quella pertinente a queste vette. Oltre a ciò, 
un campione di acqua del Lago di Pramosio (altitudine 1936 m s.l.m.) si attesta a -9,93 come valore 
isotopico dell’ossigeno. Questo piccolo lago occupa una conca a quota elevata che raccoglie 
sicuramente le acque dei monti appena citati, ma il Fontanone, che scaturisce molto più in basso, 
presenta sempre valori più negativi del dato fornito dal lago. Come si vede, la zona considerata non 
ha i requisiti per soddisfare i dati isotopici del Fontanone. Se a questo aggiungiamo le osservazioni 
sulla portata, è assolutamente necessario allargare l’attenzione su zone che verifichino le condizioni 
di dimensioni e altitudini adeguate.  
Ci si può sentire autorizzati, quindi, ad ipotizzare una alimentazione da una zona molto più 
ampia che raccoglie acque da cime più elevate di quelle fin qui considerate. A ben guardare, l’unica 
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zona che giustificherebbe i valori isotopici del Fontanone è quella comprendente i monti Coglians, 
Creta della Cjanevate e Pizzo Collina. 
I grafici in figura 7-2 mostrano l’andamento delle sorgenti di destra e sinistra But. Per quanto 
riguarda Rivo acquedotto e Ronchies, la sorgente a quota maggiore (Rivo acquedotto, 970m) 
presenta valori di composizione isotopica più negativi (-8.9‰) rispetto alla sorgente situata a quota 
inferiore (Ronchies, 600m, -8.8‰). 
Anomalo è il comportamento di Acqua viva: nonostante sia la sorgente alla quota minore (525m), è 
quella che presenta valori più negativi (-9.2‰). 
Anche per quanto riguarda la variabilità, le sorgenti di destra But mostrano comportamenti 
differenti: Rivo acquedotto e Ronchies presentano una variabilità più elevata e dimostrano di essere 
più influenzati dalle precipitazioni. Per esempio, i valori meno negativi in corrispondenza del 
campionamento di giugno 2011 possono essere fatti risalire ad un’abbondante precipitazione 
verificatasi negli ultimi giorni di maggio 2011. 
Acqua viva ha un andamento più costante e non sembra influenzata dalle precipitazioni. 
 
Fig.7-4:andamento annuale del d18O per le sorgenti studiate 
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Per quanto riguarda le sorgenti di destra But abbiamo una situazione simile: la sorgente alla 
quota maggiore, Noiaris (730m), mostra un valore medio di composizione isotopica meno negativo 
rispetto a quello corrispondente alla sorgente alla quota inferiore, Peschiera (510m), -8.9‰ contro -
9.3‰. 
È possibili ipotizzare che l’acqua che alimenta la sorgente di peschiera segua un percorso 
diretto partendo da quote elevate e non il normale deflusso lungo il versante. 
Diverso è il discorso relativo alla sorgente di Acqua viva, quella di più difficile interpretazione: 
i valori costanti durante l’arco dell’anno fanno supporre un circuito più lento, in maniera che le acque 
abbiano il tempo di omogeneizzarsi. Questo porta a supporre che il comportamento anomalo di 
Acqua viva sia dovuto ad una diversa origine delle acque rispetto alle altre sorgenti dello stesso 
versante. 
 
Fig.7-5: confronto tra tutte le sorgenti 
 
Ricapitolando, è possibile identificare tre andamenti: 
- Tre sorgenti, Ronchies, Peschiera e Rivo acquedotto, alle quali probabilmente corrisponde un 
circuito poco profondo, con andamenti omogenei e per le quali è rispettata la variazione del 18O con 
la quota. È interessante notare che queste sorgenti presentino un andamento simile nonostante si 
trovino sui versanti opposti della vallata. 
- Una sorgente, Peschiera, con valori anomali, più negativi di quanto la quota non farebbe supporre, 
che inoltre presenta le più ampie fluttuazioni di 18O tra le sorgente studiate 
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- Una sorgente, Acqua Viva, con valori anomali, di nuovo più negativi di quanto la quota farebbe 
supporre, con un andamento molto regolare, a far supporre un circuito lento e profondo. 
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Capitolo 8 
CONCLUSIONI 
In questo lavoro di tesi sono stati determinati i valori medi della composizione isotopica di ossigeno e 
idrogeno nelle precipitazioni del Friuli Venezia Giulia con un’alta risoluzione spaziale, si è cercato di 
comprendere meglio quali sono i fattori che agiscono nella definizione di questo parametro, è stato 
testato il metodo isotopico in una località della Regione ed è stato messo a punto un protocollo per 
le analisi isotopiche dell’acqua utilizzando la nuova tecnologia denominata Cavity Ringdown 
Spectroscopy. 
 
 
Fig.8.1: Valori medi pesati pluriannuali della composizione isotopica dell’ossigeno nelle acque 
meteoriche espressi in unità ‰ 
Come si vede dalle figure 8-1 e 8-2, dove sono riportati i valori medi pesati della composizione 
isotopica dell’ossigeno e dell’idrogeno nella nostra Regione, sono presenti 20 siti di monitoraggio 
delle precipitazioni dislocati in varie località, dal livello del mare fino alla quota di 1760 m. I 
Capitolo 8 - Conclusioni 
106 
 
pluviometri installati sono stati campionati con frequenza pressoché mensile per poter disporre di un 
numero di dati che si prestasse ad una interpretazione statisticamente corretta. 
La regione è caratterizzata da una discreta variabilità spaziale del segnale isotopico 
dell’ossigeno, tra il valore massimo -6.2‰ (P12, Palmanova ed il valore minimo -9.8‰ (P1, Tarvisio vi 
è una differenza di quasi quattro unità delta. I valori meno negativi si riscontrano in pianura e nelle 
zone costiere, mentre i valori più negativi corrispondono a siti posti nell’entroterra o in alta quota, in 
accordo con gli effetti di altitudine e continentalità. 
Si nota un’anomalia nel già citato pluviometro P1 che presenta un valore più negativo(-9,8‰)  
rispetto a quelli dei vicini pluviometri L4 (Monte Lussari-9.3‰) ed L6 (Passo Pramollo-9.2‰), pur 
essendo situato ad una quota inferiore (rispettivamente 794m s.l.m., 1760m s.l.m. e 1530m s.l.m.)., 
questo può essere giustificato dalla considerazione che il sito P1 appartiene al bacino del Mar Nero e 
non a quello del Mar Adriatico e quindi può essere influenzato da circolazioni atmosferiche diverse 
dalle restanti zone della Regione. 
 
Fig.8.2: Valori medi pesati pluriannuali della composizione isotopica dell’idrogeno nelle precipitazioni 
espressi in unità ‰ 
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Osservazioni analoghe si possono fare per la composizione isotopica dell’idrogeno: il valore meno 
negativo è quello del pluviometro P12 (-36‰) ed il più negativo quello di P1 (-67‰), con uno scarto 
di circa 30 unità delta. 
Anche nel caso dell’idrogeno il pluviometro P1 presenta un’anomalia negativa rispetto alle stazioni di 
alta quota. 
Dalle considerazioni sugli elementi che influenzano la composizione isotopica emerge che la 
temperatura è il fattore più importante nel caso dei pluviometri situati nell’entroterra e/o in 
montagna; i pluviometri di pianura e costieri mostrano minori variazioni legate alla temperatura e 
quelli di Trieste (L3) e Basovizza (L1) sembrano essere influenzati in gran parte da diverse 
provenienze delle masse di vapore. 
La provenienza delle perturbazioni è un fattore che finora è stato preso poco in considerazione nelle 
indagini isotopiche in Regione; sono necessari altri studi per comprendere appieno come e quanto 
l’origine delle masse d’aria influenzino la distribuzione della composizione isotopica di ossigeno e 
idrogeno. Le analisi dei singoli eventi di pioggia hanno confermato che è possibile utilizzare l’eccesso 
di deuterio come strumento per identificare la provenienza delle perturbazioni; questo parametro si 
è infatti dimostrato, con lo studio delle retro traiettorie, un buon elemento su cui basare la 
discriminazione tra masse d’aria di provenienza atlantica e mediterranea. 
La negativizzazione dei valori di 18O e D dovuta all’effetto quantità in corrispondenza di abbondanti 
eventi di pioggia è stato osservato molto raramente.  
Attraverso l’elaborazione dei dati, è stata determinata l’equazione della linea locale delle acque 
meteoriche per il Friuli-Venezia Giulia. I parametri della retta di regressione sono compatibili con i 
valori della GMWL e della LMWL per l’Italia del nord (Longinelli e Selmo, 2003): 
D = 7.98 * 18O + 10.62 
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Fig.8-3: Linea delle acque meteoriche locali costruita utilizzando i valori mensili di tutti i pluviometri per tutti gli anni di 
campionamento 
 
Infine, per quanto riguarda le precipitazioni, è stato calcolato il gradiente isotopico verticale medio 
regionale dell’ossigeno: il 18O mostra una variazione di -0.017‰ ogni 100 m di quota. Sono stati 
definiti anche i gradienti locali per diversi aree della Regione; si nota una diminuzione degli stessi 
lungo una direttrice SW/NE, in generale dalla costa verso l’interno. 
  
Fig.8-4: Valori dei gradienti locali costruiti utilizzando le medie annue pesate. 
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Per quanto riguarda, invece, il test applicativo del metodo isotopico, è stata scelta come area di 
studio l’alta valle del But. 
Il regolare aumento del valore della composizione isotopica delle acque del Torrente But andando da 
monte a valle conferma semplicemente l’apporto di acque meno negative, provenienti da quote 
meno elevate, lungo il corso del fiume. 
I risultati delle analisi effettuate sulle sorgenti indagate hanno messo in luce tre andamenti 
diversificati: 
 le sorgenti, Ronchies,  Rivo acquedotto e Noiaris mostrano andamenti omogenei per 
quanto riguarda le variazioni temporali della composizione isotopica dell’ossigeno e 
rispettano la variazione del 18O con la quota; a queste probabilmente corrisponde un 
circuito poco profondo; 
 la sorgente Peschiera presenta valori anomali più negativi di quanto la quota di emergenza 
non farebbe supporre  e mostra le più ampie fluttuazioni di 18O tra le sorgente studiate. Si 
può ipotizzare che l’acqua che alimenta questa sorgente segua un percorso diretto 
partendo da quote elevate e non il normale deflusso lungo il versante; 
 la sorgente di Acqua Viva presenta anch’essa valori anomali, di nuovo più negativi di quanto 
la quota di emergenza farebbe supporre, e mostra un andamento molto regolare, il che  
giustifica la presenza di un circuito lento e profondo. Il comportamento anomalo di questa 
sorgente potrebbe essere causato da una diversa origine delle sue acque rispetto alle altre 
sorgenti dello stesso versante; 
Molto interessante si è dimostrata l’indagine riguardante la sorgente Fontanone dove è emersa una 
difficoltà nell’identificare il suo bacino di alimentazione: la quota di media di ricarica, ricavata dal 
gradiente isotopico verticale, risulta essere di 2020 m, gli unici tra i monti dai quali potrebbe essere 
alimentata, che superano questa quota, non dispongono di una superficie di raccolta delle acque 
piovane in grado di giustificarne le portate. Per determinare l’area di alimentazione del Fontanone è 
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necessario prendere in considerazione zone che verifichino le condizioni di dimensioni e altitudini 
adeguate.  
Passando infine alla parte riguardante l’evoluzione tecnologica riguardante questo settore, l’innovativa 
tecnica CRDS (Cavity Ring Down Spettroscopy) si è dimostrata essere una buona soluzione per la 
determinazione della composizione isotopica di ossigeno e idrogeno nelle acque locali. Per definire 
l’accuratezza e la precisione delle analisi, i risultati ottenuti tramite CRDS sono stati più volte 
confrontati con i valori ottenuti tramite IRMS (Isotope Ratio Mass Spectrometry) sui medesimi 
campioni e le differenze tra le due tecniche sono sempre rimaste all’interno dell’errore strumentale. 
L’effetto memoria, una contaminazione dovuta al campione precedente, è risultato essere poco 
influente nel nostro specifico caso, dato il basso range di variabilità della composizione isotopica del 
materiale analizzato, mentre trattando i campioni con variazione più ampia è stato necessario 
aumentare il numero di iniezioni consecutive e scartare le prime. 
Per concludere, possiamo ritenere di aver raggiunto 
tutti gli obiettivi previsti per questo lavoro, apportando diversi elementi di innovazione: è stata 
realizzata una prima mappa ad alta risoluzione della distribuzione della composizione isotopica delle 
piogge nella Regione Friuli Venezia Giulia, si è cercato di comprendere l’influenza della provenienza 
delle perturbazioni sulla composizione isotopica delle precipitazioni, è stata verificata la bontà del 
metodo isotopico nella differenziazione degli acquiferi e si è testato e definito un protocollo di analisi 
per la nuova e peculiare tecnica analitica CRDS. 
E’ evidente che questo lavoro non deve essere considerato esaustivo delle tematiche affrontate, ma 
considerato una base di partenza per ulteriori sviluppi dello studio delle acque regionali e una generale 
metodologia da applicare in generiche località. 
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APPENDICE I: ANDAMENTI TEMPORALI DI 18O E D 
Sono qui di seguito riportati gli andamenti annuali di 18O e D per tutti i pluviometri presi in esame 
 
 
 
 
 
Appendice I Andamenti temporali di 
18
O e D 
112 
 
 
 
 
 
 
 
Appendice I Andamenti temporali di 
18
O e D 
113 
 
 
 
 
 
 
Appendice I Andamenti temporali di 
18
O e D 
114 
 
 
 
 
 
 
Appendice I Andamenti temporali di 
18
O e D 
115 
 
 
 
 
 
 
Appendice I Andamenti temporali di 
18
O e D 
116 
 
 
 
 
 
 
Appendice I Andamenti temporali di 
18
O e D 
117 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Appendice I Andamenti temporali di 
18
O e D 
118 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
BIBLIOGRAFIA 
119 
 
 
BIBLIOGRAFIA 
 
 
Araguás-Araguás L., Froehlich K. and Rozanski K. (2000). Deuterium and oxygen-18 isotope 
composition of precipitation and atmospheric moisture. Hydrol. Proc. 14: 1341-1355 
 
Awak H. e Brand W.A. (1995). The Finnigan MAT HDO-Equilibrator: A fully automated H
2
O/Gas phase 
equilibration system for Hydrogen and Oxygen Isotope analysis. Finnigan MAT Application News 
No.11. 
 
Bonazza M., (2007). Isotopi dell’ossigeno e dell’idrogeno nelle precipitazioni della provincia di 
Trieste. Tesi di Laurea. 
 
Willi A. Brand, Heike Geilmann, Eric R. Crosson, e Chris W. Rella,(2009). Cavity Ring-Down 
Spectroscopy versus High-Temperature Conversion Isotope Ratio Mass Spectrometry; a case study 
on δ2H and δ18O of pure water samples and alcohol/water mixtures. Rapid Communication Mass 
Spectrometry. 
 
Clark I.D. e Fritz P. (1997). Environmental Isotopes in Hydrogeology. New York, Lewis Publishers, Boca 
Raton, p.328. 
 
Craig H. (1961). Isotopic variations in meteoric waters. Science, 133, 1702-1703.  
 
Craig H. (1961b). Standards of reporting concentrations of Deuterium and Oxygen-18 in natural 
waters. Science, 133, 1833-1834. 
 
Craig H. e Gordon A. (1965). Deuterium and oxygen 18 variations in the ocean and the marine 
atmosphere. In: Stable Isotopes in Oceanic Studies and Paleotemperatures. Consiglio Nazionale delle 
Ricerche, Laboratorio di Geologia Nucleare, Pisa, Italy, 9-130.  
 
Cruz-San Julian J., Araguas.Araguas L., Rozanski K., Benavente J., Cardenal J., Hidalgo M. C., Garcia-
Lopez S., Martinez-Garrido J. C., Moral F. e Olias M. (1992). Sources of precipitation over South-
Eastern Spain and groundwater recharge. An isotopic study. Tellus, 44B, 226-236. 
 
BIBLIOGRAFIA 
120 
 
D’Amelio L., Flora O. e Longinelli A. (1994). Environmental isotope data: oxygen isotope 
concentration in precipitation in N-E Italy (Friuli-Venezia Giulia). Acta Mineralogica-Petrographica 
XXXVII 113-124. 
 
Dansgaard W. (1964). Stable isotopes in precipitation. Tellus, 16, 436-468. 
 
Draxler, R.R. and Rolph, G.D., 2013. HYSPLIT (HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) 
Model access via NOAA ARL READY Website (http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php). NOAA Air 
Resources Laboratory, Silver Spring, MD. 
Rolph, G.D., 2013. Real-time Environmental Applications and Display sYstem (READY) Website 
(http://ready.arl.noaa.gov). NOAA Air Resources Laboratory, Silver Spring, MD. 
 
Epstein S. e Mayeda T.K. (1953). Variations of the 
18
O/
16
O ratio in natural waters. Geochimica et 
Cosmochimica Acta, 4, 213. 
 
Fritz, P. e Fontes, J.Ch. (1980) Handbook of Environmental Isotope Geochemistry, vol.1, The 
terrestrial Environment, A. Elsevier, Amsterdam, p. 545. 
 
Friedman I. (1953). Deuterium content of natural waters and other substances. Geochimica et 
Cosmochimica Acta, 4, 89-103. 
 
Friedman I., Redfield A.C., Schoen B. e Harris J. (1964). The variation of the deuterium content of 
natural waters in the hydrologic cycle. Reviews of Geophysics, 2, 177-224. 
 
Froehlich, K., Gibson, J.J., e Aggarwal, P., (2002). Deuterium excess in precipitation and its 
climatological significance. Study of environmental change using isotope techniques, C&S Papers 
Series 13/P, pp. 54-65, International Atomic Energy Agency, Vienna, Austria. 
 
Gat J. R. e Carmi I. (1970). Evolution of the isotopic composition of atmospheric waters in the 
Mediterranean Sea area. Journal of Geophysical Research, 75: 3039-3048. 
 
Gat J. (1980). The isotopes of hydrogen and oxygen in precipitation. In: Handbook of Environmental 
Isotopes Geochemistry: Volume 1. “The Terrestrial Environment A” (eds. P. Fritz and J.C. Fontes). 
Elsevier, vol.1, 22-46. 
 
Grassa F., Favara R., e Valenza M. (2006). Moisture source in the Hyblean Mountains region 
(southeastern Sicily, Italy): evidence from stable isotopes signature. Applied Geochemistry. 21 
(12):2082-2095, 2006. 
BIBLIOGRAFIA 
121 
 
 
Hoefs J. (1997). Stable Isotope Geochemistry. Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg. 
 
Horita J. e Kendall C. (2004). Stable isotope analysis of water and aqueous solutions by conventional 
dual-inlet mass spectrometry. In: Handbook of Stable Isotope Analytical Techniques, Vol.1. pp.1-37. 
P.A. de Groot Editor. Elsevier B.V. 
 
Jouzel J. (2003). Water Stable Isotopes: Atmospheric Composition and Applications in polar Ice Core 
Studies. In: Treatise on Geochemistry. Volume 4. The Atmosphere. Ed. R.F. Keeling. Elsevier. 213-243. 
 
Jouzel J. e Merlivat L. (1984). Deuterium and oxygen-18 in precipitation: modeling of the isotopic 
effects during snow formation. Journal of Geophysical Research, 89, 11749-11757. 
 
Liebminger, A., Haberhauer, G., Varmuza, K., Papesch, W. e Heiss, G., (2006). Modeling the oxygen 18 
concentration in precipitation with ambient climatic and geographic parameters. Geophysical 
Research Letters. 33, 5. 
 
Liotta M., Favara R. e Valenza M., (2006). Isotopic composition of the precipitations in the central 
Mediterranean: origin marks and orographic precipitation effects. Journal of Geophysical. Research. 
111 
 
Longinelli A. e Selmo E. (2003). Isotopic composition of precipitation in Italy: a first overall map. 
Journal of Hydrology 270 75–88. 
 
Longinelli A.,Anglesio E.,Flora O., Iacumin P., ed Selmo E. (2006). Isotopic composition of 
precipitation in Northern Italy: Reverse effect of anomalous climatic events. Journal of Hydrology, 
Volume 329, Issues 3–4, 15 October 2006, Pages 471–476. 
 
Merlivat L. e Jouzel J. (1979). Global climatic interpretation of the deuterium-oxygen 18 relationship 
for precipitation. Journal of Geophysical Research, 84, 5029-5033. 
 
Penna D., Stenni B., Šanda M., Wrede S., Bogaard T. A., Michelini M., Fischer B. M. C., Gobbi A., 
Mantese N., Zuecco G., Borga M, Bonazza M., Sobotková M., Čejková B., e Wassenaar L. I. (2012). 
Technical Note: Evaluation of between-sample memory effects in the analysis of δ2H and δ18O of 
water samples measured by laser spectroscopes Hydrology and Earth System Sciences., 16, 3925-
3933. 
 
Rozanski K., Araguás-Araguás L. e Gonfiantini R. (1993). Isotopic patters in modern global 
precipitation. Climate Change in Continental Isotopic Records, Swart P.K., Lohmann K.C., McKenzie J. 
& Savin S. Eds., AGU Geophysical Monograph, vol. 78, 1-36. 
BIBLIOGRAFIA 
122 
 
 
Van Pelt A. e Crosson E. (2010). EGU 2010 Isotopic class. In Stable isotope analysis by optical 
spectrometry – view from the manufacturers side. Short course. EGU Vienna 2010 
 
Vreča P., Kanduč T., Žigon S., Trkov Z., Pivk P. e Lojen S., (2004).Isotopic composition of precipitation 
in Slovenia. JSI Working Report, DP-9039. 
 
Vreča P., Brenčič M., Leis A., (2007). Comparison of monthly and daily isotopic composition of 
precipitation in the coastal area of Slovenia. Isotopes in Environmental Health Studies 43, 307–321. 
 
Yurtserver Y. e Gat J. (1981). Atmospheric waters. In: Stable isotope Hydrology: Deuterium and 
Oxygen 18 in the Water Cycle. IAEA, Vienna, 103-142. 
 123 
 
 
RINGRAZIAMENTI 
A conclusione di questo lavoro desidero esprimere un doveroso e sentito ringraziamento a tutti 
coloro che, in vario modo, mi hanno aiutato in questo dottorato. 
Vorrei ringraziare prima di tutto le due persone che più di ogni altro sono stati per me un supporto 
prezioso in questi tre anni, sia dal punto di vista didattico che da quello umano, e senza le quali 
questa tesi non avrebbe mai visto la luce: un sentito grazie alla mia tutrice, dott. ssa Barbara Stenni e 
al mio co-tutore, dott.Onelio Flora, per essersi letteralmente fatti in quattro per aiutarmi nei 
momenti di difficoltà. 
Un caloroso ringraziamento anche al mio altro co-tutore, dott. Luca Zini per la disponibilità che ha 
sempre dimostrato. 
Un sentito grazie a tutti i membri del Gruppo Geomorfologia e Geologia applicate e Cartografia 
Informatica, in primis al prof. Franco Cucchi, per il supporto fornito nelle diverse fasi dello studio 
eseguito. 
Un grazie particolare a tutti coloro che mi hanno aiutato nei campionamenti e nella gestione di parte 
dei pluviometri: Francesco Treu, Barbara Grillo ed Enrico Zavagno. 
Un grazie di cuore ai membri del Laboratorio di Geochimica Isotopica per l’aiuto che mi hanno 
sempre dato, coadiuvandomi nelle attività svolte dal laboratorio per permettermi di lavorare a 
questa tesi: Martina Braida, Mattia Bonazza, Giuliano Dreossi e Daniele Karlicek. 
Un sentito grazie a Dario Giaiotti e Fulvio Stel dell’ARPA per liuto fornito nell’interpretazione dei dati 
sui singoli eventi di pioggia. 
Un caloroso grazie, infine, al prof Martin Šanda dell’Università Tecnica di Praga per avermi dato la 
possibilità di lavorare con lui e per il sostegno fornito. 
 
